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Verfahren zur Hergcellung von Cellulose-FormkBrpern 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstollung von 
Cellulose-Formkbrpern, wie Pasern, Pilamenten oder Folien, aus 
TCP- Oder ECF-gebleichtem Zellstoff , bei dem man den gebleichten 
Zellstoff in einem wassrigen tertiaren Aminoxid zu einer formbaren 
Celluloselosung auflbst, die Celluloselosung verformt und durch 
Koagulation der verfonnten Losung den Formkorper bildet. Die 
Erfindung betrifft ferner die Verwendung eines TCF- oder ECF-ge- 
bleichten Zellstoff s zur Herstellung von Cellulose-Ponukdrpern. 

Die Probleme des Viskoseverfahrens fUhrten zur Entwicklung 
neuer Verfahren zur Herstellung regenerierter Cellulose-Forml^orper, 
bei denen die Cellulose ohne chemische Modifis&ierung in Losung 
gebracht wird. Die aus diesen Losungen erhaltenen Fasern und Fila- 
mente werden unter der Bezeichnung "Lyocell" zusainmengef aSt . 
Besonders geeignete organische Losungsmittel sind teruiare Amiiir- 
oxide, insbesondere N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO)* Ein Verfahren 
zur Bildung einer Celluloselosung in wassrigem NMMO ist aus 
DE^A 44 41 468 bekannt. Die Herstellung cellulosischer Formkorper 
aus diesen Losungen ist in GP-A 0 574 870 beschriebcn. 

In dieser Losung erfahrt die geloste Cellulose und das Losungs- 
mittel unter den thermischen Bedingungen einen chemischen Abbau, 
was zu Verfarbungen der Spinnl5sung fUhrt« Trotz intensiven Aus--^ 
waschens der gebildeten celluloslschen Formkorper verbleiben fSrben- 
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de Stoffe in dem PormkSrper , wodurch dessen WelAgrad beeincr^chtigt 
wlrd. Zur Verringerung des genannten.Abbaus wird daher der Spinn- 
losung ein Stabilisator zugesec^t. Geeignete Stabilisatoren slnd 
aus EP-A 0 047 929 und DD 218 104 bekannt. 

Aus WO 97/23666 1st bekannt, daB der Einsat* von TCF-gebleich- 
tem Zellstoff beim Lyocell'-Verfahren zu Formkorpern mit e:iaeai 
hSheren Weifigrad fUhrt als der Einaatz elnes GCF-gebleichten Zell- 
stoffs. Beide Zellscoffe werden mit ahnlich hohen Ausgangsweifigraden 
ura 90% und hohen Reinheiten, insbesondere beziiglich des Lignin- 
gehalts bereitgestellt. Es erschien dahcr fraglich, ob der TCF- Zellstoff 
generell bessere WeiBgrade der aus diesem Zellstoff hergestellten 
Cellulose-Forrakorper ergibt als ein ECF-Zellstoff . 

Aufgaba der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung eines 
Verfahrens zur Herstellung von CelluloSG-Formkorpern mit vorringer- 
tem Celluloseabbau ausgehend von TCP- oder ECF-gebleichtem Zellstoff. 
Die Verringerung des Celluloseabbaus soli im wesentlichen ohne 
besondere Maflnahmen im Lyocellverfahren erreicht werden, Weitere 
Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der folgenden Beschreibung. 

Es wurden Zellstoff- und FaserweiCgrade verschiedener Zellstoff- 
provenienzen bestimmt, die entweder ECF- oder TCF-gebleicht waren. 
Die Bestimraung des WfeiBgrades aa dem Zellstoff wurde nach DIN 53145, 
Toil 2 durchgefiihrt. Die Bestinunung des Weiflgrades der Fasor erfolg- 
te nach der in WO 97/23666^ Seite 6, beschricbenen Methode, Dec 
durchschnittliche Polymcrisationsgrad der Zellstoffe nach der Cuoxam- 
methode betrugetwa 550. Die am Zellstoff und an der Faser gemesse- 
nen VexBgrade sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Tabelle I 



WelDgrad/ 

ZeUstoITquclIe 


Ht^rsunuDgsver- 
fahren 


AusgangswetO* 
grad im ZctUtofr 


sponnencii I'ascr 


Cellunlcr F 
Fa.Rftyon]crUSA 


(nicniencarChlor- 


89.9 




TenininiBeJspicll 
Fa. Tembec Canada 


TCF 

CTotalCIUorFrei) 


87,5 


si,i 


aDTcell 

Pa, Western Pujp USA 


■ Bci* 




58.6 


MoDo 

Fa. Mopo Paper 


TCF 


93,7 1 


53.4 


Temfilm 

Fa. Tembec Cauada 




89,2 


S8.6 



Aua der Tabelle 1 ist ersicbtllch, daB bei dea ECP- oder TCF-^geblelch- 
ten Zellstoffen verschiedener Provenienzcn der WexBgrad in einem 
engen Berelch zwischen 87,5 und 93,7 liegt. Die WeiiJgrade der er- 
sponnenen Fasern liegen ebenfalls eng zwischen 55,0 und 58,6 bei- 
einander. Ein hdlierer Weiligrad der aus TCF-gebleichtem Zellstoff 
ersponnenen Faser war nicht erkennbar. 

Unsere Untersuchimgon ha ben nun ergeben, daB der Celluloseabbau 
ira Verlauf des Lyocellverfahrensi d.h. im v/esentlichen von der 
Bildung bis zut Koagulation der Spinnl&sung, von dem Carboxylgruppeii- 
gehalt des zut Bildung der Spinnlosung eingesetzten^ gebleichten 
Zellstoff s abhangt* Dabcl hat sich gezeigt, daO dor Celluloseabbau 
der ersponnenen Faser umso gerlnger ist, je geringer der Carboxyl- 
gruppengehalt des Siur tSsungsbildung eingesetzten Zellstoff s 1st, 
Es lassen sich dciher naclJ dem LyoccXlverfahren Cellulosefaiiern rait 
verringercem Celluloseabbau dadurch harstellen, dafl oin TCF- odex* 
ECF-gebleichter Z<^lli3toff mil niedrip, sehaltenem Carboxylgrupp^^ri- 
gehalt aur Bildung der Spinnlbsung eingesetzit wird. 

Die oben geminnti; Atifgiibe wir<i daher bei dem cingangs genannten 
Verfahren erfindungSftsmaJi daduri'^h ^elost, daB man zur Verringerung 



des Celluloseabbaus im Verfahren eiften TCP-geblexchten Zellatoff 
mit einem Carboxylgrupp©ngehalt in dem Bercich von 1 bis 35 pmol/g 
_.oder einen ECF-gebleichten Zellstoff mit einem^CarboxyXgruppen- 
gehalc in dem Bercich von 1 bis 50 pmol/g einsetzt. Es hat sich 
gezeigc» daB der Celluloseabbau im Zuge der Hcrstellung und Verar- 
baitung der Extrusionsl5siing uonso mehr hintan gehalten wird, J a 
geringer der Carboxylgruppengehalt des eingesetzten Zellstoffs ist. 
Urn einen geringen Abbau der Cellulose und des Aminoxids beim 
Lyocellverfahren zu erreichen, wcrden bei der Spinnlosungsherstel- 
lung TCF- und ECF-gebleichte Zellstoff e eingesetzt, deren Carboxyl- 
gruppengehalt in den genannten Bereichen liegt. Zellstoffe mit 
den genannten Carboxylgruppengehalten kbnnen von verschiedenen 
Zellstoffherstellern hergestellt werden* Durch den verringerten 
Abbaa der Spiiinlosungskomponenten entstehen auch weniger farbende 
Bestandteile, so dafi sekundMr auch der Weifigrad der gebildeten 
FormkSrper verbessert wird. 

Vorzugsweise setzt man in der LSsestufe einen TCF-gebleichten 
Zellstoff mit einem Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 15 
bis 30 pmol/g oder einen ECF-gebleichten Zellstoff mit einem ar- 
boxylgruppengehalt in dem Bereich von 25 bis 35 pmol/g ein. Die 
Bestimmung des Carboxylgruppengehalts der einzusetzenden Cellulose 
kann nach Dbring erfolgen, vergl* K. Goetze, Chemiefasern nach dem 
Viskoseverfahren, 2. Bd. 3. Aufl., 1997, S* 1079. 

Das bei dem bevorzugten Verfahren der Erfindung als Losungs- 
mittel eingesetzte tertitire Aminoxid isu N--Meuhylmorpholin-N--oxid- 
Monohydrat (NMMO-MH). 

In weiterer Ausgestalcung der Erfindung kann man eine Cellulose- 
Idsung mit einem Gehalt an Alkalien Oder organischen Verbindungen 
bilden, wo bei die Ictzteren wenigstens vier Kohlenstoffatome, 
wenigstens zwei konjugierte Doppelbindungen und wenigstens zwei 
Substituenten -X-H enthalten, wobei X die Bedeutung von 0 oder NR 
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hat und K Wasserstoff Oder elne Alkylgruppe mic 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen sein kann. Durch diese Ldsungszusatze kann der erfindungs- 
gemaB erreichte geringe Abbau noch weiter reduziert werden* Die 
Menge der organischen Verbindung kann in dem Bereich 0,01 bis 0,5 
Masse-%, be^ogen auf die Losungsmitteltnenge liegen, Geeignete orga- 
nische Verbindungen sind aus EP-A-O 047 929 bekannt. Eine hiiufig 
eingesetzte Verbindung ist Isopropylgallat* 

Durch das erfindungsgeraaBe Verfahren wird der Celluloses bbau 
au£ einen Anteil in dem Bereich von 3 bl$ 20 Masse-Z, bezogen auf 
den eingesetzten Zellstoff , beschraxikt. Vorzugsweise liegt dor 
abgebaute Celluloseanteil in dem Bereich von 8 bis 15 Masse-%. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung eines TCP-ge- 
bleichten Zellstoffs oder eines ECF-gebleichten Zellstoffs mit 
einem Car boxy Igruppengehalt in dem Bereich von 1 bis 35 pnol/g 
bzw. 1 bis 50 pmol/g zur Bildung cincr Celluloselosung in cinem 
terti^ires Aminoxid enthaltenden Ldsungsiiiittel fur die Herstellung 
von Pormkbrpern nach dem Lyocellverfahren. Durch den Einsatz 
dieser Zellstoffe wird nicht nur der Abbau im Zuge des Lyocell- 
verfahrens verringert, sondern auch der WciBgrad der gebildeten 
Porrakiirper erhoht. 

Die Erfindung wird nun durch die folgenden Beispiele naher 
erlautert. 

Beispiele 1 bis 6 

Langfaser-Sulfitzellstoff wurde durch aXkalische, peroxid- 
verstarkte Sauerstoffextraktion, dann mit Ozon und mic Peroxid in 
bekannter Weise gebleicht- Die Bleichmethoden sind beispielsveise 
in R.P, Singh, The Bleaching of Pulp, TAPPI Press, Atlanta, USA 
beschrieben. Dabei wurden drei verschiedene Carboxylgruppengehalte 
eingestellt (Beispiele 1 bis 3). Drei weitere Proben des Zellstoffs 
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wurden mit Hypochlorit gebleicht. An den Zellstoffen wurde der 
Polymerisationsgrad und der AusgangsweiBgrad nach den^o.ben .angegebenen 
Mothoden bestimmty desgl. der Carboxyl*- und Car bony Igruppengehalt 
des Zellscoffs. Aus den gebleichten Zellstoffen wurden Splnn^ 
losungen mit 13% Cellulose, 10,5% Wasser und 76 » 5% NMMO in bekann- 
ter Weise hergestellt. Die Lbsungen wurden nach dem Trocken-NaDver- 
fahren bei 95*^C rait einer Diise von 65 jjin Lochdurchmesser verspon- 
nen. An den erhaltenen Fasern wurde der Polymer isationsgrad und der 
WeiOgrad bestimmt. Die Bestimmung dea Polymerisationsgrades erfolgte 
nach der Cuoxam-Mcthode, die des Faser-Weifigrade5 nach der oben 
angegebenen Method©. Die erraittelten Zahlenwerte sind in der 
Tabelle 2 angcgeben. 



Tabelle 2 



Beispicl 


1 


2 


3 




5 


6 


Blelchung 


rcp 


rcf 


TCP ""^ 


ecF 


ECF 


ECF 


Cisrboxylgruppcngohalt 

pmol/g 


20.2 




34,8 


31.1 


35.1 


41.2 


OarbonylgruppenQohaJt ^) 

)Jinol/g 


52.1 




35.6 


28.1 


24.5 


82.2 


QPZedstDff 


540 


647 


560 


555 


566 


650 




dl9 


505 


470 


485 


465 


440 




3.9 


7,7 


16.1 


12,S 


16.8 


20.0 


Au sgan g swclf^g r ad 
Zollfitoff 


93,2 




03,7 




"95.1" 


93.0 




6d.fi 


65.4 


68.4 


62.6 


56.5 


50.7 



'^)Be£;tiJnmung siehe K. Gotze, aaO. 



Aus der Tabelle 2 ist ersichtlich, da6 mit zunehmendem Car boxy 1- 
gruppengehalt des TCF-gebleichten Zellstoffs und des ECF-gebleich- 
ten Zellstof fs ein erheblicher Abfall des Polymerisationsgrades 
und des WeiBgrades der Fasercellulose zu beobachten ist, Piir einen 
gegebencn gebleichten Zellstoff erbffnet die Einstellung seines 
Carboxylgruppengehalts damit die Moglichkeit, Uber den Polya\erisa- 
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tionsgrad die textilphysikalischen Eigenschaf ten dcr ersponnenen 
Faser zm verbessern. Durch die reduzierte Farbkorperbildung im Zuge 
des Verfahrens tritt eine langsamere VerfMrbung des Spinnbades ein. 
wodurch slch Kostenvorteile bei der Losungsinittelregenerierung er- 
geben, 

Beiapiele 7 bis 10 

An vier gebleichten Dissolving-Zellstoffen wurde der Polymeri-- 
sationsgrad, der Carboxalgruppengehalc sowie der Car bony Igruppen- 
gehalt und der AusgangsweiBgrad bestimmt, Aus den Zellstoffen wurden 
vier Spinnlosungen mit 13% Cellulose, 10,5% Wasser und 76,5% NmO 
hergestellt. An den Spinnmassen wurde die Nullscherviskositat bei 
SS^'C gemessen (Haake RS 75, Baujahr 1998). Die SpinnlSsungen wurden 
bei 95^C mit einer Diise von 65 m Lochdurchmesser nach dem ublichen 
Trocken-NaBverfahren versponnen. An der Spinnltisung wurde der Poly- 
merisationsgrad der Cellulose bestimmt, ferner an den Fasern der 
WeiBgrad, Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengefaBt. 



Tabelle 3 





7 


a 


♦9 


10 


I'rQventenzy ?A" 
rikmctcr 


Tvmbce 
Tvmfilm 


MdDo Paper 


Tembcc 
TemSpr 


U'ayoulcr • 
Celhinicr 


Bleichuns 


TCP 


TCP 


BCF 




NttlUcbcrvJiskoiittit 

V0Ml||4C( 2*11 S] 


C9.67 


4855 


4730 


4720 


DP ZcHiwir 


538 


510 


520 


510 




A9Q 


455 


452 


450 


1%! 




ICS 




n.7 


Ciirboxylgruppan- 


20.9 


24^4 


'%A 


26.8 


CnrbonylgruppcA* 
gchaU 


Si.} 


4d.2 


24.6 


24.3 


AusgaDgswdOgrxicI 


90.5 


93.1 


91,1 


n»\ 


FafcrweiOgrnd 


62.3 


61,2 . 


^5,3 


5S»0 
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Tabelle 3 





7 


8 


9 


10 


rroveuicnz/ Pa- 
ra meter 


Tembcc 
Tcmnim 


MoDo Paper 


Tembcc. 
TcinSpv 


Uayoiiier 
Cciliiiiicr 


Blelchung 


TCF 


TCF 


ECF 


ECl- 


Nulbchcrvlskositat 


6967 


4856 


4730 


4720 




538 


510 


520 


510 




490 


455 


452 


450 


1%) 


9,9 


10,8 


n,i 


n.7 


Carbox)-lgruppen» 
gebalt bimoVg ) 


20,9 


24.4 


36.8 . 


28,S 


CRrbonylgrupip<tt- 
iMlttoVgl 


5i,3 


48.2 


24,6 




AuscaogswelRgrncs 


90,5 


92,1 


91.1 


9?,. I 


Faserweibgrnd 


1 


($1,2 . 


.55,3 


58,0 



Auch aus den Zahlenwerten der Tabelle 3 ist ersichtlich, daB 
mit zunehmendem Carboxylgruppengehalt des eingestellten Zellstoffs 
der Celluloseabbau zunimmt und der Faserwelflgrad sich gegeniiber 
dem AusgangsweiBgrad verschlechtert. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cellulose-PormkQrpern^ vie 
Fasern, Filamenten oder Folien, au£; TCF- oder ECF-gebleichtem 
Zellstoff , bei dem man den Zellstoff in einem wassrigen tertiaren 
Aminoxid einer formbaren CelluloselJisung auflost, die Cellulose- 
16$ung verformt und durch Koagulation dcr verformten Losung den 
Formkorper bildet, dadurch gekennzeichnet , da6 man zur Verringerung 
des Celluloseabbaus im Verfahren einen TCF-gebleichten Zellstoff 
mit einem Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 1 bis 35 )imol/g 
Oder einen ECF-^gebleichten Zellstoff mit einem Carboxylgruppen- 
gehalt in dem Bereich von 1 bis 50 pmol/g einsetzt, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekeanzeichnet , daO man 
in der LSsestufe einen TCF-gebleichten Zellstoff mit einem 
Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 15 bis 30 pmol/g einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man 
in der Losestufe einen ECF— gebleichten Zellstoff mit einem 
Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 25 bis 35 pmol/g einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als tertiares Aminoxid N-Methylmorpholin-N-oxid 
einsetzt. 

5. Verfahren nach einem dcr Anspriiche 1 bis A, dadurch gekenn- 
zeichnet I daB man eine Celluloselosung mit einem Gehalt an Alkalien 
oder organischen Verbindungen bildet, wobei die letzteren wenigstens 
4 Kohlenstoffatome, wenigstens zwei konjugierte Doppelbindungen und 
wenigstens zwei Substituenten -X-*H enthalten* vobei X die Bedeutung 
von 0 Oder NR hat und R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen ist. 
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6« Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den Cellulose abbau auf einen Anteil in dem Bereich 
von 3 bis 20%, bezogen auf eingesotzten Zellstoff , boschrankt, 

7. Verwendung eines TCF-gebleichten Zells toffs mit einera 
Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 1 bis 35 fimol/g zur Bildung 
einer Celluloselosung in einem tertlares Aminoxid enthaltenden 
Losungsmittel fUr die Herstellung von Formkorpern nach dem Lyocell- 
verfahren. 

8, Verwendung eines ECF-geblcichten Zells toffs mit einem 
Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 1 bis 50 fimol/g zur 
Bildung einer Cellulosel5sung in einem tertiares Aminoxid 
enthaltenden Losungsmittel fur die Herstellung von Formkorpern 
nach dem Lyocellverfahren* 



ZUSAMHENFASStING 



Verfahren zur Herstellung von Celluloso-Fornikbrpern, wie 
Fasern, Filaraenten oder Folien, aus TCP-- oder ECF-gebleichtem 
Zellstoff , bei dem man den Zellstoff in einem wassrigen terciaren 
Aminoxid zu einer forrabaren Celluloselosung auflost, die Cellu- 
loselosung verformt und durch KoaguXatxon der verformuen L6$ung 
den FonnkSrper bildet> dadurch gekennzeichnec, daC man ^ur 
Verringerung des Celluloseabbaus im Verfahren einen TCF-gebleich- 
ten Zellstoff mlr einem Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 
1 bis 35 }imol/g oder einen ECF-gobleichi:on Zellstoff mit einem 
Carboxylgruppengehalt in dem Bereich von 1 bis 50 jumol/g einsetzc, 
Durch das Verfahren kSnnen Cellulose-Formk6rper mit verringertem 
Celluloseabbau hergestellt werden. 



ANTRAG 

Dcp Unterzfiichnete hcanlraot' HaR Hlr vorlirirrndr 
incemoiionalc Anmcldung nach dcm Vertrog m)er die 
Internationale Zusammeoarbcit aufdcm Gcbictdcs 
Patcntwescns bebandelt wird. 


Intern;itionfllcs Aklcnzcichoi 


!nienuitionalcs Annieldedatum 


Name dcs Anmcldcauits und "PCT fnlcniational Application" 


Aktcnzcichcn dcs Aitmdders odcr Anwalts (falls ^ewSn^cIn) 
(max. 12 Zeichen) "Alc^4/PCT 


Fdd Nr. 1 BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG 
Verfahren zur Hersteilung von Celluiose^Forrnkdrpem 


FcUNr.D ANMELDER 



Nanwund Anjchnftr (Fapidmnme, Vorname; beiJuristUchenl'moncnwlUiandheamtHQheBezfichm 
Ba dtr Aitsdmft siua die Posttaitahl und dcr Home da Stoats wm&sben. Der in diemt Feld in der 
Anxhnn mgcgmae Smi isi der Staat des Sina od& Wokntluti da Aamtiden, mfm aadistdicnd kein 
Siaat dtt Sitzet cdtt Wohnutzes angegebea taj 

Alceru Schwarza GmbH 
Breitschdidstr. 148 
07407 Rudolstadt 



I [ Dicsc PcrsoQ ist 
' — ' glcichzcitig Erimder 



Telclbnnr.: 



Teiefaxnr.: 



Fernschrcibnr.: 



Staatsangch6riglceil (Staat): 

Deutschland 


Sit2 Oder WohrusiU ($ta 

Deutschland 


tat); 


Dicse Person \st Anmd^ f— | oDc Destim. fCT alle Bcstiinmunftsttlaalcn mil Ausnafame | — 1 
fiir foigcndc Slaaien: 1 1 mungMtMicn LSJ dcr Vcrdnistcn Siutcn von Aincrika \ J 


nurdie Vercinigtea [~1 die iiu ZuutzTeld 
Staaicn von Aoieriki [_] angcyebcnen SUinfcn 


Feld Nr. m WETTERE ANMELDER UND/QDER (WEITERE) ERFIN0ER 


Kameujid Anschrill; (FomiliiMiaat, Vorname; beijuristifchea Pifwncn volhti 
Bet der Amchrifi sittd die Postteitzakl und der Name des Stoats tuaitgdisH. 
Amchrjp angescbette Staat ist der Staat des Sities oder Wohnsittsies des Anmek 
Staat des Sitier oder Wohnsitses angegeben tstj 
Dr. Bauer. Raif-Uwo 

Am Angar 9 

07407 Rudolstadt 


fA9, sofim naehsidicnd keui 


Diese Person i$t: 
[~] nur Anmeldcr 

IX] Anmeldcr und Eriinder 



□ nur Erfiodcr (iVird dieses KSsichn 
an^dtavuzt, xq sind die naehstehenden 

Angaben m'cht ndtig.) 



SUajgn^e^wipkeit (Stout): 



Siiz Oder Wohnsitz (Staat): 
Deutschland 



Dicie Pmon Ut Anrnddcf 
(Ur (M^de Staatcn: 



□ ftite Dcslim- 
I 



I mungssiantcn 



nalk BesUnuiiUA(ts.<;lbnieo mil Awinnlnne 
tier Vcrdniisicn Slootcn von AnterikA 



fyl nur die Vcfxinigtci) 
I^J Suuien von Amerilca 



□ die im Zusatzfcld 
an|*egebeiicn Smaicn 



IX I Wcilcre Anmeldcr und/odcr (wcitcre) ErAndcr sind nuf cincm Fortsctzungsblatt angegeben. 



Fdd Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZliSTELLANSCHRIFT 



Die folficndc Person wird hiennit beslellt/ist bestdlt worden. urn iiir den (die) Anmeldcr r^i AnM/^ir 
vor den zusiundigcn intcnuiiionala) Bchordcn in folgpider Eigjcnschnft ai hnnddn als: l£j '^^^^ 



j~| gcmcinsamcf 



Vcdrctcr 



Nanus und Anschrifl: (Fomilienttame, Vomame: bei j^ristitehm Personen yoUst&ndige amttiche 
Patentanwalt Beseichnimj. Bei der Ansdiiift sm die PasUeitsahl md der Name des Stoats 

Dr. Thomas Brandenburg 
Frankfurter Str. 68 
53773 Hennef 
Deutschland 



Tclefonnri: 

02242/90 96 78 



TelefaxHr.; 

02242 / 90 97 65 



Fernschfoibnr.: 



Zu Stella nscli rift: Dieses IGstchcn ist anzukreuzen. wcnn kein Anwalt oder Bcmcinsnmcr VcrtTCter bcsfelU isl und Statt dcitsen im 
obigcn Fcid cine spezicHe ZuslellnnschriA ungegebcn hi 



Fonmblail PClfKOtm (Blalt 1) (Juli 1998; Nachdruck Januar 2000) 



Siehe Anmerkungen zu dicsem AntrosJfformuiur 



Fortsctzung von Feld Nr. Ul 



# 



BlanNr. 



iT£Jk£ ANMEUOER UND/ODER (WEITiGRE) ERFINDKR 



mrd keines derfolRenden Feldcr beautzf, so soUte dh^^s Blutt dem Antrag hicht MseJUgt werden. 


Name und Anschrift: (familienitame, Yommc: bet juristuchcit Penonea vofbtandigv mdiche Bmlehntws, 
Bel dcr Atischrift sina dlt FostlelUohl und der Name da Slaats anzugeben, utr in dicsem Ftfd In dSr 
Anschrift angejiebene Sfact 1st det Slant dcs Sities Oder Withniiizta doAnm^ldm, sofm nGchtAend kdn 
Staat da Sines oder Wohtuitses M^egebca in.) 

Kind. Uwe 
Kastanienring 37 
07407 Rudolstadt 


Dicsc Person ist: 
nur Anmcidcr 

|XJ Anmctder und Erfindcr 

1 j nur Erfindcr flVlrd diaes Khtchen 
L— i angekreuitt so sind die nachstehendeu 
Anfiflben nkkt nods,) 


Staabi&ngehOrigkeit (S(8at): 
Doutscnlancf 


Sitz oJcr Wohnsitz (Stoat): 
Deutschland 


Dia;e Perxon ist Aiunelder f— 1 ^Ite Jksiim^ alle Bcstiiiununss$tMlcit mil AiBnahme fVl mir dk Verdnifitai f^l die iiu ImaszM 
fur iolgende Staaloi: I 1 mungutBaten I I tkr Vcrdni^cn Staatcn von Amcrifcft LAI SlDaicit von Amcrikn 1 1 angeeebeocn SCaateii 


Name und Anschritl: (Fomiiienaame, Vorname; beijuristixdiat Fenonca voltxtandigcmiliche Be:i*kbiiunx, 
M dtr Ansckrifi sina die Fostteltzakt tttid der Namt des Stoats anta^ebett. Dv in diesm Feld it\ act 
AnschM anse^^t Ssaai isi der Staai da Sitzes oder Wobusitzes da Anmetdm, sofm nadisttk&td kein 
staat des Stlses oder Wohnsitza an^t^eben isu) 


Otesc Person ist: 
I I nur Anmcldcr 

1 1 Annicldcr und ErGndiar 

|~I nur Ernudcr (IVird diaes KastAen 
I— J angckreuzt, w sind die nachstehenden 
Aagabon nicht ndtig,) 


Smtisafigeh5riglceit (Stiuii): 


Sitz Oder Wohasitz (Staat): 


DiesE Penan In AnmcUcr ^Ug BGAim- f"! alle Beatimmungsstiptai mft AUMUlhme [~| nur die Vcreioigiai !~1 die im Zusatzfcid 
(Or Iblgcnd0 Suaten: LJ imtngSSlMten LJ der Verdniglen Stasten won ArocriVa LJ SUlfttM von Amerika 1 I angcgcbcnca Staatcn 


KamcundAnschriA: (Familiennamc, Vorname: beijuristisehenFersonaivolhtandi^eamtlldie^Geichnuns, 
Bei der Atisehrift sina die Posdtltiahl und der Name da Staats anmgvben. Der in dicsem Fdd in der 
Anscknft angegebetv StMt is( der StdQt des Sittes Oder MnsUies ttesAnmelden, sofim naehstehend kdn 
Staat da Sitits oder Wcfmsitzes angegeben iti.) 


Dicsc Person ist: 
1 1 nur Anmcldcr 

[~1 Aiundder und HrHndcr 

1 1 nur Erfindcr ^Kin/ diaa Kdstchen 
1— 1 ansekreitzt, so sind die naehsudienden 
An^aben tucht ndtl$.) 


StaaisangehOrigkcil (Staat): 


Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 


Dicse Person 1st AnmcWcr i i ^\\^ DcsUm- | \ ollc BoiUmraunBSStaatcn mil Ausnahmc r~| nur die Vcfcinigt^ V 1 die im Zusatzfcid 
Vlt ralgciide StdtttiM: i 1 mu»^«A(cn » ' der Vereliiiijten Smmen von Amerika j I Siufen von Amerika i J angegefaena Stiialcn 


Nameund AnsdiriA: (Familiennme, Varname: beijuHstisehenPersonenvotb^di^camtUtAeBadiAnifnp, 
Bei der AmchHp siad die Postlcltiahl and der Name da Staats aMtaaeben. Der in diesem Fdd in der 
Ansehrtp angeget>ene Staai ist der Staat da Siiia Oder WohnsHxa da Anmelders, tofera nadistehend keia 
Stoat des Sms oder Wohasiiza an^c^ebcn ist.) 


Dicsc Person ist: 
|~| nur Artixicider 

n Anmelder und Erfindcr 

nui* Erfindcr flfir</ diesa Kastchen 
1— i angeloreuzt, so sind die nachstahenden 
Angaben nicht nddgj 


Staatsangehdrigkoit (Staat): 


Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 


Diese Peiion i$l Anmeldcr |~1 allcBcatim- I~| aDc Bcslimmunjissiaaien mit Ausnaldw [~| nurdieVcreinigten rHj die im Zusatzfcid 
flic folgcnde St4ftl«ii: 1 1 munfiutaaten i 1 der Vcrdniglfin Staalcn von Amerika 1 i Sinaten von Ameriko L-J angegebenen Suulen 


[~| Wcitere Anmcldcr und/oder (weitero) Eriinda sind o«r cincin zusiitelichcn Fort$d/,urtssblutt imgqjcbcn. 



formblatt PCT/RO/lOl (Fortselzungsblatt) (JuJi J998; Kacbdnick Januar 2000) 



Siehe Antne.rkun^m zu diesm Antrags/brmular 



1 



BlaRNf.3. 



Fcid Nr. V BESTIMMUNC 



Die folgci^dcu Bcstjinmungca nadi Rc5l|pKs9U n wcrdcn hknnit vorsendmnia) (h7r« die enttfinxkenden kSIBIfoiikraizim; wenisocns ein Kmicha muB 
Rcgloualcs Pttletit 

SI AP ARIPO-Patent: GH Ghana, GM Oombio, KE Kcnia, LS Lesotho. MW Malawi, SD Sudan. SL Sierra Lconc 
SZ Swaaland, TZ Vcremigte Riqjublik Tansania» UG Uganda, ZW Simbabwc uod jalcr wcticrc Siaai, dc* Vcmansstaat tki 

g] EA Euraijjlschcs Patent: AMArmcnicH. AZ A^erbaidschan, BY Be!aru«, KG Kirgisistan, KZ Kasachstau MD Rcoublik 
MoldaUjRVRu^^ 

0 ZF Europiiiscbcs Patent; AT Osierrcich» BE Belgtcn. CH and LI Schwciz und Liechtenstein. CY Zypcrn 
2,^.5^1?^J??^'r^^v^?".^'^^„^^ Spaniwi, FI Fiimbnd FR Fronkreich. GB Verdnistcs Konigreich, GR Gnoduniand, 

d^ttKfe^i^^^^^^^ '^'^^^^ '^^^ '''^^ 

El OA OAPI-Patent: BF Burld_na FD5o._BJ Benin, CF Zcntfalafnju^^^ Rqjublik. CG Konfio» CI Cflle d-Ivoirc, CM Kamerun. 
GA Gabun, GN Guinea, GW GuiDca-Bissau» ML Mai p. MR Maurctanien, NE Niger, SN Senefial, TD Tschad TG Toko 
mid Jeder weiterc Staat. dcr Vertragsstaat der OAPI und dcs PCT ist (falhdncandmSchutircchtsariodcrmms&ges YMim grsCnxht 

MUrd, biUeattfder^cpunhefetiLmieangcben) 

Nationalcs Patent ffalb eineandtte SchutzrtehUari ader^in sonstiges Vcr/ahrai geyvunfcht wird, bUte avfdtr gfipunktelcn Lmh mgehen); 
St AE Vcrcinigte Ajrabischc Emirate Q LR Libtfia 

B AL Albanlim H LS Lesotho 

(2 AM Armenien BQ LT Litauen 

E AT Osterrcich H LU Luxemburg 

(3 AU Ausiralicn E tV LettJand 

13 AZ Aserbaidschan gj MA Marokko 

B BA Bosnicn-Hcizceowina B MD Republik Moldau 

B BB Barbados 0 mG Madagascar [ \ , [ 

0 Bulgaricn g] MK Die ehemallge jugoslawische Republik 

(2 BR Brasilien , » . . Mazcdonicn 

a BY Belarus 0 MN Mongolci 

t3 CA Kanada Q MW Malawi 

G3 CH und LI Schweiz und Liedttenstdn B MX Mexiko 

H CN China GQ NO Norwegcn 

0 CR Costa Riea E NZ NeuseelanU 

g] CU Kubii (3 PL * Poicn [ 

[2 CZ Tschechische Repubtik H PT Portugal 

□ BE JSeutsdiland B RO Rumanien 

0 DK Daocmark g RU Russisdw FOdemUon 

|7| DM Dominiea Q SD Sudan 

E EE EsUand 0 SE Schwcden 

a ES Spanicn H SG Singapur 

0 FI Finnland H SI Slowenien 

H GB Vcreinigtcs K&iigrdch g] SK Slowakei 

0 GD Grenada 0 SL Sierra Leone 

[X) CE Georgicn [2 TJ Tadschikistan 

H GH Ghana fil TM Turkmenistan 

ta GM Gambia [3 TR Twkci 

E HR KroaUen 0 TT Trinidad und Tobago 

g| HU Ungam 0 TZ Vercinigtc Republik Tansania 

0 0> ludonesicn B UA Ukraine 

3 IL liiracl 0 UG Uganda 

0 IN Indicn 0 US Vcreinigte Stiwtcn von Amcrika 

0 IS blond 

JP Japan 0 UZ Usbckistan 

KE Kcnia 0 VN Vietnam 

0 KG iGrgisiiJlan 0 VU Jugoslawien 

0 KT Detnokrulische Volksrepubllk Korea 0 ZA Sudafrika 

0 ZW Simbabwe 

0 KR Republik Korea KSstchen fiir dio Besiimmung von Staaten , die dem PCT itach Oer 

0 KZ KajiaehsUin VerafTentlichung dieses Fonnblatts bcigctrotcn sm± 

(S LC Saint Lucia □ 

0 LK Sri Lanka □ 

Erklnrung bz;gL vorsorgliclier Bcstimmunccn: ZusiitzJich zu den obcn genanntcn Bestimmuugen nimmi der Anmcldcr njich Regcl A, 9 
Absatz b auch alle andcrcn nach dcm PCT zulassigcn Bcstimmungcn vor mit Ausnohme Oer im ^isatzfeld genanntcn Besiimniungen, die 
von dieser Erklarung ausi'cnommen sind. Der Anmcldcr crklan» da3 dicse zus&tzlichtn BeStimmungen untcr dcm Vorbdialt eincr 
£lcerAtiratng sccbcn undjcdc zusiitzlidiG Be^timmung, die vor Abiaufvon tS Mcanaten ab dcm Priori (atsdatimi nicht bcstattgt wurde. nach 
Ablaufdicscr Frist als vom Amnddcr zuruckgcnommcn gilt. (Dh Bcstatigung (einschliqfilicli der GebUkren) mufi beim Annmldcamt 
imerhalb der Frist von IS Monaten eingehenj 



Formblatt PCT/R0/)OI (BIntt 2) (Januar 2000} Siehe Anmt:rkungen zu dU'sm Antragsjbrmular 



} 



Fcid Nr. VI PRJORITAI SA 



Anmcl<Icdatuin 
dcr ^ihcrcn Anmeldung 
(Ta^/Monat/Jahr) 



^||Rctcnz( 



BlHltNr. 



^ [ktcnzcfchcn 
der friUicFcn Anmeldung 



n Wtitcrc PrioritatSi 



l&t die frtii? 



aationatc Anmeldung: rcfiionale Anmeldung:* 
Staat regignatcs Anu 



ic sind im Zu$aufct<i anfiCfiitot. 
^nmeldung cine: 



intern a tionule Anmctdung 
Anmcldcamt 



Zeilc (1) 



0^10/99 



DE 199 48 401.5 



Ooufschland 



Zeilc (2) 



Zeae (3) 



[x] Da.^ Anmcldcamt wird eriucht. cine beglaubi^tc AbscbriR dcr obcn in dcf (den) Zeile(n) 

bezaclindcn ffdheren Anraclduii^(ai) zu efJdJcn und dcm mternationafcrt DUro zu ubermiudn (nur/aUs dl^/fB/mrv AnrntftdunRfen} bei 
dem Ami nnseretchi warden tsifsmd), das JSlrdi^Zwmkcdiescrlaie^ 

iditgfiedsmtd^Feriter VirbandsiiluratihunftsumSchutgdetgvwerbJicltea Eigeniumslsfund/Sirden die JHiktre Anmeldung ein^chi wurde. 



FcId Nr, Vn INTERNATIONALE RECHERCHENBEHdRDE 



WhJiI dcr Intcrnatbinalcn R^erthenbchMc (ISA) 
ffaitt tvMsi adcr mehr qU zhv/ iniernatlonQle Reehtrchcft" 
heh&rden/Uf die Ausfihrvng dcr intematlonalen Rtcherebe 
zustdndtft sbtd, fittmn Siv die von Men gewdhfte Behdrdi! an; 
dcr ZweibuehswberfCode kann benum werdettj: 

ISA/ 



Antrag mt Nutmqc dcr Erccbnbw dncr frQberai Rtcbcrcbc; DGBicBaliiiK suf dkie 
[rohcrc Rcdierdw ffalts einifiOhen Recherche bei der httrnationaien Hecherchenbeh&hlt 
hawlrasfader von ihrdurchs^/Uhrt vronldpt lit); 

Datum (Tag/Mvnai/Jahr} Aklcnzcichcn Sloal (oder resionaks Ami) 



rcMNr-Vm KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE 



Diesc inlcmationale Anmeldung enthSlt 
die folgendo AuzabI voa Blattern; 

Antrag :4 

Qeschreibung (ohnc 
Scqucnzprotokollteil) ; & 

AnsprOche : 2 

Zuwmmenfassung : ^ 

Zeichnimgen : 0 

Scquco zpr otokoU tei I 
dcr Bcsdireibung : 

Bbttzabl insgcsamt 



:15 



Dloser Intemaltondai Anmeldung llegcn die nacfastebend angekreuzten Unterlagen bd: 

1. [7] Blatt fur die CcbQhrentoechnung 

2. Q Gcsondcne unter2eichnctc Voilxnadit 

3. □ Kopie der allgcmcinen VoUmodit; Aklenzelcbcn (Iblls vorhaAdcn): 

4. □ Bcgriindung filr das Fchlcn cincr Unlcrschritt 

5. □ PrioritatsbcIefi(e), in FcId Nr. VI durch 

folgcndc Zeilennummcr gckcnnzeichnct; 

6. Q Obcrsetzung dcr interniitionnlcn Amnclduiig in die folgcndc Spradie: 

7. □ Gcsondcne Angaben zu hinterlcgtcn Mtkroorganijimen odcr andcretn biologischcn Material 
^' D P^^c>lcon dcr Nudcolid- und/odcr AminosSurcsequenzen in compurcrlcsbarcr Form 
9. □ Sonsiige (einxeln auffUhran): 



AbbliduDfi dcr Zeicbnungen, die 
mil der Zusommcnras^une 1 
verfiflcntUclii werden soli (^.Y. 


Sprachc, in dcr dip 

intematlonak Anmeldung deutSCh 

fimm^ichl wird: 


FcW Nr. IX UNTERSCHRIFT PES ANMELDERS ODER DES ANWALtS 



Der Name jedcruntcrzelchncnden Pcnson bttneben der Unterschnftzu wied^rholen, und es istanzu&eb^, so/am sich diesnichtcindeutif: 
au,v dem Antrag ntgibt, la welder Eigenscitafi die Jnmon untetsdchma. 

Or. Brandenburg 




1. Datum dcs tatsilchlichen Eingangs dicker 
intemaliqnolcn Anmeldung: 


2. Zeichnungen 
1 — 1 cingc- 
i 1 gangen: 

pi nichl cin- 
L-J gcgangcn: 


3. Ceiindcrtcs Eingangsdatum aufgrund nachtra^idi, jcdooh 
fristgereclu elngegangencr Unterlagen Oder Zcichnungcn 
zur VcrvolUtandigune diescr intemationalen Anmeldung: 


4. Datum dc9 frislgcrcchten Eingang^ dcr angcfordcftcn 
Richtig?te11ungen nach Artikd ! 1(2) PCT: 


5. Internationale Redierchenbeh&de tca / 
ffaUs xwel oder mehr zustSndig sind): ^on 1 


6. rn Obcrmittlung dcs Kecliercliencxemplars bis 2ur 
LiJ Zahlung der Rechercbengcbuhr aufgcschobca 




Datum dcs Eingunga dcB AktQn9X9mplnrs 
beim Irti^utionijlci) BurO: 



Fonnblait PCT/RO/lOl (letztes Blatt) (Juli 1998; Nachdnidc Januor 2m) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antrag^/ormufar 



PATENT COOPERATION TReII^ 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
Ale 4/PCT 


SeeNotificationofTransmittaloflntemational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 


International filing date (day /month/year) 


Priority date {day/month/year) 


PCT/DEOO/03408 


29 September 2000 (29.09.00) 


07 October 1999 (07.10.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




DO IF 2/00 






Applicant 


ALCERU SCHWARZA GMBH 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminar\' Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explzmations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

24 April 2001 (24.04.01) 


Date of completion of this report 

04 October 2001 (04.10.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



emational application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT I PCT/DEOO/03408 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
I I the international application as originally filed 

the description: 

pages 1-8 , as originally filed 

pages .filed with the demand 

pages , filed with the letter of 



the claims: 

pages 1-8 , as originally filed 

pages , as amended (together with any statement under Article 1 9 

pages , filed with the demand 
pages . filed with the letter of 

I I the drawings: 

pages , as originally filed 

pages , filed with the demand 

pages , filed with the letter of 

I I the sequence listing part of the description: 

pages , as originally filed 

pages ^ filed with the demand 

pages , filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or famished to this Authority in the following language which is: 

□ the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 

□ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 



With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

□ 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 



□ 
□ 
□ 



been furnished. 



□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims, Nos. . 



□ 

the drawings, sheets/fig . 



2 I I This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 
— ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to on invitation under Article J 4 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17), 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



^^P^ational application No. 
PCT/DE 00/03408 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
industrial applicabilit>' (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-8 



1-8 



1-8 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. 



Citations and explanations 
1 . 



The subject matter of independent Claims 1, 7 and 8 
is novel over the documents cited in the search 
report (PCT Article 33(2)) because none of those 
documents expressly mentions a cellulose with a 
particular carboxyl group content. 

The subject matter of the independent claims does 
not involve an inventive step (PCT Article 33(3)). 
As shown by the present application and the cited 
prior art documents, the method according to the 
application has long been known, apart from the use 
of the special cellulose. In addition, document Dl 
(Rogowin S.A.: ''Chemief asern'' , VEB Fachbuchverlag, 
Leipzig, 1960, XP002161407, pages 168/169, Chapter 
7.314) discloses a general immanent property of 
bleached cellulose, namely the fact that 
discoloration and decomposition at higher 
temperatures are due to the presence of carboxyl 
groups. This is general professional knowledge 
familiar to any expert that uses bleached cellulose. 
The properties described in Dl are the same in 
whatever method cellulose is used or whether a 
particular solvent is possibly decomposed together 
with the cellulose. Decomposition can also be 



Form PCT/lPEA/409 (Box V) (Januao' 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



lational application No. 
PCT/DE 00/03408 



expected to occur whether the cellulose is heated in 
the dry state or in a solution. 



The use of cellulose with a particular carboxyl 
group content is purely arbitrary and hence not 
inventive. If a person skilled in the art addressed 
the problem of reducing cellulose decomposition 
(page 2, paragraph 3, of the application), he could 
directly deduce from Dl that the carboxyl group 
content of cellulose must be kept as low as 
possible. How this is achieved does not make any 
difference: whether by blocking of the carboxyl 
groups, as in Dl , or generally in that the carboxyl 
group content is kept as low as possible in the 
starting product already. In any case, it can be 
foreseen that decomposition will be lower when the 
carboxyl group content is low than when it is high. 
The choice of the claimed carboxyl group content 
does not have a particular technical effect either. 
It depends only on the extent of decomposition and 
discoloration which a person skilled in the art is 
willing to accept. 

3. Industrial applicability is established (PCT Article 
33 (4) ) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAWIMEN 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 




Absender; INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



An 



Brandenburg, Thomas 
Frankfurter Strasse 68 
0-53773 Hennef 
GERMANY 



EINGEGANGEN 
- 0aM3rz 200f 



PATENTANWALT 



PCT 



MITTEILUNG OBER DIE OBERMITTLUNG DES 
INTERNATIONALEN RECHERCHEISJBERICHTS 
ODER DER ERKLARUNG 

(Regei 44.1 PCT) 



Aktenzelchen des Anmetders Oder Adwalts 
Ale 4/PCT 



Absenctedatum 

(Tag/Monat/Jahf) 08/03/2001 



WEITERES VORGEHEN 



slohG Punkto 1 und 4 unton 



mtemationafes Aktenzelchen 
PCT/DE 00/03408 



tnternatlonales Anmeldedatum 

(r^monas/jatw) 29/09/2000 



Anmelder 



ALCERU SCHWARZA GMBH et a1 



1 • E Anmoldor wird mltgatQllt. dai3 der iniernationaie RGcherchonborlcht orstetit wurde und Ihm hlemnJt Obenriittoit wird, 
Etnrelehung von Anderungen Mnd einer ErklSrung nach Artlkel 19: 

Der Anmelder Kann aui elgenen Wunsch de AnsprOche der Internatlonaien Anmeldung andem (tiehe Reoei 46): 
Bis wann filnd Andeningen einzurelchen? 

Ole Frist zur EInreichung solcher Anderungen betrftgl ObllchonivBlso zivel Monate ab der ObermltUung des 
internauonaten Recherchonberichis; weilere Elnzelhelten sind den Anmerlajnoen auf dem Belblatt zu ontnehmon. 

Wo eind Anderungen einzurolchon? 

Unmlttelbar bolm Iniernailonaien Buro der WlPO, 34, CHEMIN des Colombettes. CH-121 1 Genr 20. 
TOleiaxnr.: (41-22) 740.14.35 

Nahore HJnwoise sind den Anmerkungen auf dam Belbtau zu enlnehmen. 

2- □ Anmelder wird miigeteilt. daB keln intemationater RecherchenbertcM eretetit wlrd und <laB Ihm hiermtt die Erkiaruno nach 
ArUkel I7{2)a) ubefmltleit wM. 



□ 



HInslchilich dee WIderspruchs oegen die Entrlchtung eIner zussitzllchen Gebuhr (zusaizlicher Gebuhren) nach Reoel 40.2 wird 
dom Anmelder mitgetellt. daR 

rn der WkJerspruch und die Entscheidung hleruber zusammen mit selnem Anirag auf ObermUUung dee Wortiauts sowohl des 
> — I Widerapnjchs als auch der Entscheidung bierOber an die Bastlmmungsamier dem Internatlonaien BOro Qbermittelt worden 
sind. 



□ noch keine Entscbeldung Ober den Widereprueh vorliegt; der Anmeider wird benachrichtlgt. sobald elne Entschalduno 
geiroffen wurde. » ^ 

Weiteree Vorgehen: Der Anmelder wlrd auf folgendes aulmerksam gomacht; 

Kurz nach Abiauf von 18 Monaton seit dem Pn'orliatsdatum wlrd die Imernatlonale Anmeldung vom internatlonaien BOro veriMteni- 
llcht. WHider Anmelder die VerOffentllchung verhindem oder auf einen spiiteren Zeitpunki verschleben, so miii3 gemai3 Regel 90 
bzw. sxm vor Ab9chiul3 der technlschen vorbereitungen fOr die Internationale VerOffentHchungelne Erkiarung uber die Zufucknah- 
me der Internatlonaien Anmeldung oder des Prlorltdtsanspruchs beim intemationaisn BOro eingehen. 

Innerhalb von 19 Monaten ^It dem Prloritiitsdatum i8t ein Antrag auf intemattonale vorldufige PrOfung einzurelchen, wonn dsr 
Anmelder den Eintrltt In die natlonale Phase bis zu 30 ivionaten selt dem Priorftatsdatum (in manchen Amtern sooar noch idnoer) 
verschleben mOchte. » » # 

Innerhalb von 20 Monaten selt dom Priorltiitsdaium muB der Anmoider die fOr den Eintrltt In die natlonale Phase vorgeschrlebenon 
Handlungon vor alien eestlmmungsamtern vomohmen, die nichi Innerhalb von 19 (vionaten selt dem Pfiorlldtsdatum in der 
Anmeldung oder einer nachtragilchen Auswahlerkiarung ausgewahit wurden Oder nichtausgewahit werden konnten, da fur sle 
Kapitel il des Vertrages nicht verblndllch ist 



Name und Postanschrlft der Internatlonaien Reoherchenbehfirde 

Europdlsches Patentami, P.B. 58t8 Paientlaan 2 
NL-2280 HV Rljswfjk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 opo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 



Bevollm^chtlgter Bedlensteier 

Alicja Van der Heijden 



Formblatt PCT/ISA/220 (Juli 1998) 



(SiohQ Anmarkungen auf Belblatt) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERiCHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Arnnelders Oder Anwaits 
Ale 4/PCT 


WEITERES ^^^^ Mittedung ilber die UbermitUung des Inlernailonalon 

Rocherchenberichts (Formblatt PCT/IS A/220) SOwie, «Oweil 
VORGEHEN zutroflGnd, nachstehender Punkt 5 


intemaiionaies Aktenzeichen 
-PCT/DE 00/03408 


Intomattonales Anmeldedalum 
(TagfMomt/Jahr) 

29/09/2000 


(Fruhestes) PrtoriiStsdatum (TSQ/Monat/Jahr) 
07/10/1999 


Anmetder 

ALCERU SCHWARZA GMBH et al. 



OlQser Internationale Recherdienbarlclu wurde von dor Inlernationalen RecherchonbchOrde erstailt und wird dem Anmetder gem^B 
Arttket 18 ubermitteit. Eine Kople wird dem tmemaltonaten Bdro QbennlttelL 

DlQser Internailonola RGchorchenberldu umfafit Insgesamt J32 Blflttor. 

(X | DarUber hinaus llegt Ihm Jewen$ eJne Kopie der in dlesem Berlcht gendnnten unteriagen 2unn Stand dcr Technik bei. 



1. Grundlage dea Bertcht$ 

a. HlnsfchUlch der Sprache 1st die Internationale Recherche auf dar Grundiage der intematlonaien Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden» in der sie elngereicht wurde, sotem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ISL 

rn Die Internationale Recherche 1st auf dor Cmndlage einer bet der Behflrde elngerelchtsn Oberseteung der Intematlonalen 
Anmoldung (Regal 23.1 b)) durchgeWihrt worden. 

b. Hinsichtllch der in der internauonalen AntDeldung ottenbarten Nudcotid- und/oder Amino silurosoquenz ist die internationaie 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzproioicolis durchgefOhrt worden. das 

rn <^^^ internatlDnalon Anmeldung in SchrlflJcher form enthalton Ist. 

zusammen mit der Internationalen Anmeidung in oontputedesbaror Form elngereicht worden Ist. 
bel der BehOrde nachtrdgfich in GChrlfUicher Form eingeroicht worden i&t 
bei der BehOrde nachtr{lgtk;h in computerlesbarer Form elngereicht worden Ist. 



2. 
3. 



□ 
□ 

□ 
□ 

□ 
□ 



Die Erkidrung. daB dae nachtrdgllch eingerelchte schrlfdlche Sectuenzprotokoll nlchi Ober den Offonbamngsgehatt der 
Internationaien Aomeidung Im Anmeidezelipunkt hinausgeht wurde vorgelegt. 

Die Erktarung, da3 die In computerlesbarer form erTa3tgn Informatlonen dem dchrlftilchen Sequenzprotokoil Qntsprochen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte AnsprOche haben sich Aid nicht recherchiorbar erwiesen (Slehe Feid I). 
Mangelnde EinheitlichKeit der Eitindung (sleho Fold II). 



4. Hinelcmltch der Bezeichnung der Erfindung 

[X| wird der vom AnmeJder eingerelchte wortlaut genehmigt. 
[71 wurde der Womaut von der BehOrde wie foigt lestgesetzt: 



5. Hinsichtllch der Zusammenfassung 

m wird der vom Anmelder eingerelchte Wortlaut genehmtgt. 

wurde der Wortlaut nach Regei 3BJZb) In der In Petd III angegebenen Fassung von der BehOrde festgesetzt Der 
ll Anmeidcr kann der BehOrdc innerhalb eines fi/lonats nach dem Datum der Absendung dieses Internationalen 

RBct>erchent}erlchts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbiidung der Zcichnungen ist mit der Zusammentassung zu verOflentlichen: Abb. Nr. 



I I wle vom Anmelder vorgeschiagen [X] kelnederAbb. 

I I weil der Anmelder setbst keine Abbiidung vorgeschiagen hat. 
Q weil dies© Abbiidung die Erilndung besser konnzeichnei. 



Formblatt PCT/ISA/210(Blait 1) {Jull 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



tnt«maUonai«s AKt«nzelenen 

PCT/DE 00/03408 



A. KUSSIFIZIERUNG OES ANMBI 

IPK 7 D01F2/00 



•QEQENSTANOES 
05/18 C08L1/02 C08B1/0 



//C08L1:02 



Nach dor lnu>mafionalnn PntGnlktriHslFlkatfon (IPK) odor nach dor nallonalcn Klassffiicaliori und dor IPK 



B. f^ECHERCMIERTE GEBIETE 



RccTicrchlortOr Mtndoslpmrblon (KlaS^fikatlOhiiSybitim Ul)d KtaSQlflKallOnsSyinDOlO ) 

IPK 7 DOIF C08J C08L C08B 



Rochfifchlcnoatkcr niclit zum MirKk>stf>riilsiorf goh5rendo Vordffonitichungon. sowcH diG90 unicr din rochorchiorton Gobicto fallen 



WAnrcnO dor bilomalionalon RoctiOfCtia kotisulllorto OlOKironliSCho Dalonbank (Nartte ddr Dalonbank und avll. vorwendote Suchbogrino) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALSWESENTUCHANOESEKENEUNTERUGeN 



Katcgorto* Bozolchnuno der Verdffontllclning. sowatl oriordarHdi unlor Angabe dar In Belrachi kommnnden TeBe 



Bair. Anspruch Nr, 



ROGOWIN S A: "CHEMIEFASERN" , VEB 
FACHBUCHVERLAG , LEIPZIG, 1960 XP002161407 
Selte 168, Zelle 18 -Selte 169, Ze11e 15 

UO 97 23666 A (CHEMIEFASER LENZING AG 
jRUEF HARTMUT (AT); EICHIN6ER DIETER 
(AT);) 3. Ouli 1997 (1997-07-03) 
1n der Anmeldung erwahnt 
Seite 1, Zeile 1 -Seite 3, Zeile 30 

EP 0 047 929 A (AKZO GHBH) 
24. MSrz 1982 (1982-03-24) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 



1-8 



1-8 



5.6 



□ 



Woltora VorOrfunUldiungen smd dor Forlsetzung von Feld C 2u 
onlnehman 



Steho Anhang PalomlamlliQ 



* Besonderc Kalcgohon von angogobonon Vorortontncnungo^i 

"A' VorOironiiidiuna dl9 den aUgemelnon Stand derTechnlkdefinlen, 
abor nichl als besondats bedoulsam anzusehen IbI 

Onof0& Ookumenl. das jedoch ersl am odf*r naoh dam Ini^maflonalcn 
AnmoldDdaium vororrdnttlcht wordan i^i 

'1.' Var&Nonlrtchung. dio goolgnol Ist. omon Pdoraaisanspruch zwaUQihari ar- 
SChotnon ZU tasSOII. Odar duith dla das VararfsntridiungEdatum elnar 
andorcn Im Rochorcncnborlcnt gonannton VarOffontnchung btilogt wardan 
soil odar dia auB einem andaran besondoron Grund an^agabcn Ist (wic 
flU5gaf(ihrt) 

'O' VcrOtronlltchung. <llo sicli aur oind mOndiicha Ofronfaarung, 

otno Bohuizung, elno AussicUung odarand^ra Ma3nahmen ba/iahl 

*P* Vordnonllichung, dt^ vor dam Inlamationalan AnmnMadamm. abar nadi 
dam bcannpruchtan Pnortifltsdatum vertffantllcht worden Ist 



Spaiore Vor&nontllchurtg. dia nac:h dam intorhaltonalen AnmeMadalum 
odardom PriorKfilsdatum verttffanillcht warden isi und dar 
Anrnetdung nicht kolJidteii, ■u^ndcm nur zum Vcrslflndnls dcjs der 
Etfindung ZugrundallagandBn Prin/ips odar der Ihr zugrundatiagenden 
Theoria angegaban Ist 

•X* VBrOffaniBchung von basondorer Bodoulunq; dIo baanspnidiio Edlndung 
kEinn ana In aafgnind diasor Vl^rdffantlichung ntcht als neu oder auf 
erflnderfedier TftligKelt baruh<»nd batrachta! warden 

'Y' Ver6rrantltcliung van basondarer Bedaulung; dia beanapnjctita Effifldung 
kann ntehl nlEauf adlndarischar T6llgtei|l b(^ruhand bair8cht<?t 
wardan, wenn dia Verfiffentlichung mlt alner odar mehmren andaren 
Vartttfentllchungen dlaser Katogorie In Vcirbindung gabrachr wlrd und 
die^a Varblndung filr elnap FRCnmRrin nahollegand 

'A' Varatfentlldiung. dia Mjlglk3d dersalben Palcntfamilia Ist 



Datum das Abschlussa? der Iniomaiionalan flechercho 



26. Februar 2001 



AbsondcdQtum dcs Intcmatlonalon Rocborcbcnberichrs 



08/03/2001 



NaiTio und Posianschrltt der Imernailonalon Rochorchonbcndrde 
Europe jschcs Poientamt, P.B. 5818 Paiontlaan 2 

NL - 2280 HV RijSWljk 
Tol. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 Cpo nl, 
Fax:(431-/0) 340-3016 



Bovoilmdchligtor fiodlonfitotor 



Tarn" da Torrell , J 



Kotmbialt PCT/lSA/2tO (BMI 2\ (Jull 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Anpiibon 7(1 VcFoKonlllchunOon. dio zur SCl^on Pntonlf amiiio gehoren 



Ini R9ch9rchonbencht 
angefOhrtes Paientdokumenl 



Datum dsr 
VerOffentfichung 



(n((}niat)Ohuto& AKicnzoichon 

PCT/DE 00/03408 



MitsHed(er) der 
PatGntramOJe 



Datum dor 
verOffentllchung 
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1 it AO 1 AAA 

14-03-1982 
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74oo7 A 


OA f>C ^AOJI 
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Oft AC 1 0AO 








JP 


3029819 B 


25-04-1991 








JP 


57077311 A 


14-05-1982 








NO 


813032 A 


15-03-1982 








FT 


73641 A,B 


01-10-1981 








US 


4426228 A 


17-01-1984 








ZA 


8106253 A 


25-08-1982 



FOfmbtatI PCT/tSA/3lO (Anhang Patanlliimina)(Jua 1992J 



ANMI 



JUIERKUNGEN ZU FORMBLATT PCT/IS. 



^rP^lS^J^LV f'^'^^ H-nw«»e lur Eirmnhung von Anderungen gmaO ArtiM 1 9 gelMn. Otesw Anmoriamgon 
iwfiwn die Ertordemiaae del Vailrags dber dio intornationoitt ZutammwwiboH w( dom OoUot dm Patentwotuina (PCT). dor AuaUhiunas- 
ordnung und dor Vo wallongsnehtlirtsn io diosern Vertrag zugfurufe. Bai AbwftiehurtgM) zwbohw diasQn Anmerfamgon und 
wTrorru'SlS^S^li^e^^^^ «««*<te"' PCT-UM«tonfQrAnnioU*»r. oiWvwMMttiehiing der 

PDT"vtS;!l'^,'S!i"?r.'ir^ ^2!*" '^^^^'^^ "•^<*"itt' ««tohen sioh Joweil. mif die Beslimmungm dm 
PCT-Voitraoa,dwPCT-Ausfahnmgserdnun9bzw.d«rPCT-Ve>waltungsfi6htlinl«n. 

HiNWElSE ZU ANDERUNGEN GEMlASS ARTIKEL 19 

Nach ErtiBit doB intomaUDnoten R«c«Mrchenb«richt» hot dar Anmakter db MaglictiKoit. einmal dio Anaprflctw darMemotiettatM 

Annwlduftg zu Andem Ea n| j^iooh ai brtonan, doO, da olla Tate dor itttomaltonulen Anmoldung (AiuprOehe. esachrvibuna und 

£!L^ wTT' •'^'■"l'**' ""twnationalen vorlduRgan PfOfung»vorf«hrcns goAndait warden kdnnan, r.bm«lak>/ei«o koino Nelwmdialtett 

lonVortironHidiuriBvoitioot,Woitorhiiirtzub«wi(*lon.daft«invor«teng»fSc^ nwiwna 

Welctia Tetto der IntetnaUanalM AmnAldung kfinnen gaSndett weRten? 
im ntfmMtn van AiVM IS kOrmon nur dio AnsprOehe geOndoft wordon. 

ver dar mrt dor intontotienaion woitaufigan PiOhing boouftragten BahOido geAndart «««rdan. 

41 ^itS!!!t ^i^*^"^ *^ Intornrtipnoion Anmoldung itaeh Aftikal 28 odar gagobononfalb Artikel 

Bio wann aind Andenmgen eliizuraichon? 

!lIC!tSl^lTi!!r' ''"^ ObonnftttunB dos intemotionalen Recherehei«orKMD odor innerhalb von saohzehn Monaton ab 

wl'lS^raS^^ -^'^ noch vor Ab.ahlu8dar.achnlaoh.„ V^^a^ „rS:* 



Wo slnd dl0 AlKlotxiABon nlcht oinairalellMi? 

Sll£S5j^^ lnt«nwdf«i«l«n eoro. nioht otor teim Anm«ldwmt oder <ler lcitomat»naton Ftoehai«hanbeh<kdo 

Fait M Afilras ^ intemntionttte vorfftuffig» Mfang etngoreicht mrMmrd, aietwi untm. 
In wMm Form MniiMi Andmngon «rfolgaa7 

tuHiw AnapcOehA od«r ckiroh Andomng dwi Wortiailto einM odor m«hr»rer An9|>fQch« in d«r otngoraiehion Foumjitg. 

uSci^lI^'^II -'IS e?:^^^ ■ ^"^^ ^'"'^ mflhrwer Andeningen von d«in ur^pftloglieh «ingoreichton Gttftt 

Ofo Andorungen ftlnd Iti dar Spraeha ftbxufaMom In dor dletniematlonalo AnmoMuiig vorAlfontflcM winf. 

Wolctie Untortoson sind don Andorungon boixufOgon? 
Bogtettodirelbofi (AbMhnlK 205 b}): 
Die Andorunoon oind mit oinem BogloHschmibon oin^uioichon. 

r^'^u i?" gammon mit dor ifrtem^ionaJen Anmoldung und den geSnd^rten AnoprOohon voi^ffentlicht. Es 
i«t wcht ZU vonrvAchB^ln mrt dor "ErklAning nach Artitol 19{1)' (ai^he union, •Erklarunfl noch Aitikal 19{in. 

Si£f?i?- •'ir*?' Anmoidort In ong«$chor odor franadorachor Spraeho absufasseti. Bol engllmclupn. 

22?-? nteniotloiMiten AnmoMungon lot das BogtetUehroiben aber ebonftiUo In ongNoohor, bol fran«dotec^^^ 

natlonalon Anmoldungen In fr^zdolsehor Spracho obzufasson. ¥ i fnm*w.i»«i.p«nigon inwr- 



Anmorfoingon 2u Forwblott PClnSMZZO (Blatt 1) (Januar 1994) 



BNSDOCID: <XSlSAZ>0NOO|rP4_|_> 



ANMERiCUNGEN ZU FORMBLATT PCT/l$A/220 (Fortj 



Im Besteitschreiben sind die Untonehiede zwtachon den AnsprOehon in dor oingoreichton Fas sung und don geOnderten Ansprflcha 
ana»J9Bben. So ifit inabeftondere zu jedem Anspruoh m der intemattontiten Anmeldung anzugeben (glaichlautendo Angoben zu 
vBf8cNod«non Anaprflchen k6nnen zusammongefADt worden), ob 

i) der Anspruch unverdndert rat; 

H) der An$prueH geetrichen werdon ist; 

der AnspmoH nou iat; 

der Anapruch ©inon edor mehrore Ansprttehe In der emgoreiohten Fa»ung ersetzt; 
der Ansprueh out die Teilung eines Anapruch* in der etngereiohten Fasaung zurOokzufdhren iat. 



ill) 



Im folflendefi eltid Beleplele angegeben, wie Andeningen Im Begfeftchivlben zu eHfiutem eind: 

1. (Wenn anatelle ureprOngtich 4a AnaprOdien nach der Andemng emiger AnaprOche 51 Anaprtiehe oxiatioron]: 

J;^«« Pr?S^ ' " • ^» 37 bift 48 warden dureh geOfldorte AnaprOche gloiehor Numehorung ereolzt; AnsprOehe 

30, 33 und 36 uriver&ndert; neue Anepnache 49 bis 51 hinzugefOgl." 

Z fWenn anetello von urapfOnglich 1 5 AnaprQdien nach der Anderung alier Anaprilahe 1 1 AnaprOohe eviatieren]: 
^GeAndorte AnaprOche 1 bm 1 1 treten on die Stette der AnaprOohe 1 bialS.' 

3. (Wenn ucBprangtieh 1 4 AnaprOohe existierten und die Anderungen darm beatehen, doH eimge Anaprflcho geatrlchen werden und 
neue AnaprOehehin«iigefOgt warden]: w r- ^ 

AMprtehel bb6tind14iifTv»r4ndert;Anapr0che7bto13gert^ 15. 16und17hinziigeMg!*Oder* An* 

aprOehe 7 bia 13 geatriehen: neue AnaprOche IS, 16 und 17 hinzugofOgt; alle Obrigen AnsprOehe unverAndert.' 

4. [Wenn verBcMedene Arten von Andarungen durqhgefOhrt werden): 

•AnaprOohe 1 -1 0 uiwerflndart; AnapiOche 1 1 bia 13, IS und 19 gestriohon; AnapiOche 1 4. 15 und 16 duroh geAnderten An- 
apnjch 14 eraetzt; Anapnich 17 in geAndorto AnaprOohe 15, 16 und 17 unteitein; neue AnftprQche 20 und 21 hinzugoMgf 

'ErWArung nach Artikel 10(1)** (Regel 46.4) 

Oen Andeningen kann elne ErMArung beigefOgt werden, mit der die Andemngen eriAutett und ihm Auawirloinaen auf die 
Beachraibung und cfie Zeichnungen daigefegi werden (de nicM nech Actikal 1 9 (1) gsAndeft werden konnen). 

Die CrWftrung wird zuaamm«n mH der intomationalen Anmekhing und den geAnderten AneprOchan verOMentliehk. 

Sle let (n der Sprvche ebnif ftaaM, In der die tntenMttonaton Anmeldung verfiffentilcbt wIrd. 

Sjft muS Uun gehelten aein imd darf, wenn In engfiaoher Sprache abgeleOt oder kia EngUaohe Obereetzl, nioht mehr al» 500 

Dia ErtOamng iat nidn *w verweohaein mit dam Begleitachreiben, daa auf die Unteraohiede mischen don AnspnSohen in der 
etngefDlehten Fflf wng und den geAnderten AnapcQchon hinweial, und eraata letzteres nioht Sio ist auf einom geaonderten Blolt 
einzurwonen und in der Ubenichnft ala aotehe zu Hennzeichnen, vorsugaweise mit den Worlen "ErWArung nach Ardkel 19 (1)\ 

^ri^^JlS^^^ ^^"g?"^*!^^ tntef neltenelen Rechei^beriehl oder die Bedeutung von in dam 

Sendvt angefOhrten VorAIIMiichungen enmallen. Sie darf auf im infeemaiionalen Reoherchanbencht engefohrte VetoflentUchiM- 
^Ah' * beatimmlen Anapruch beziehen, nur im Zuaammenhang mil einer Andeiung dieaea Anapoieha Bezug 



Auawlrktthdeti eines beretta geateltten Arttmg» «uf fntematlenaievorlfiuflgD PrOfung 

^?Ji2J^5""** derEinreiehung von Andomngen nach Artikoi 19 bereita ein Antrag auf intemattenale voHAufige PiOfung 
gevtem worden. ao BoOto dor Anmelder in Bornem Intoresae gteichTeitig mtt der einrer(;hung der Andarungen Mm Intemetion akin 
B Kopie dar Andeningen bei der mil dar imemotionalen vgrtAuligen PrOfung boauftragon BehOfde otnroiohen (aiehe 

negei bZ^ a), eiater SwZ). 

tSIS^^^^ Wn«lct«Wch der GbermeCnmg dorintemaUonalen Anmeldung belm Elntrttl In die 

Der Anmeldw wii^darByf hingewieaen. deB bei Eintrit! in die nationale Phaae mdglkaherweitte anatatt odar zuaAUitth zu der Dber- 
aetning der AnftprQohe m der omgoreiohten Fassung eine Obersotzung der naeh Artikel 19 geAnderten AnaprOohe an die 
beatimmten/eusgewAhtten Amter zu flbennittein iit. 

NAhere Einzelhoiten Ober die Erfordemttte jedea beatimmten/auagewAhfton Amta aind Band H dea PCT-leilfadena fOr Anmeider 
zu entr^ehmen. 



Anmerkungen zu Formblett PCT/ISA/220 (Blatt 2) (Januar 1994) 



BNSDCCIO: <cXSiSAS0NODEP4_L> 



) • * • 

\ 



V M 1 1 1 irwA wMi^iri in/iUi iiv i i^nm^i ii^i>imi-i:: ^UQ'MtVllVlCIHMriDCl I MUr UCIVI 

GEBIET DES PATENTWESENS 



Absonder: MIT DER INTEI 
PRUFUNG BE 



•PJ|BLOI 



pNALEN VORLAUFIGEN 
GTE BEHORDE 



10/0fl8751 



An: 

BRANDENBURG, Thomas 
Frankfurter Strasse 68 
D-53773 Hennef 

lEHMGEGANGEN 

i 

1 PAIT.IMTANVVALT 


PCT 

MITTEILUNG OBER DIE OBERSENDUNG 
DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 
(Regel71,1 PCT) 


Absendedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 04« 10,2001 


1 — — ^ Dr. ijRnct»nn'..irq 

Aklenzelchen des AnmeWere wJer AWWHlfg' "^^ " " " " 

AIC4/PCT 


WICWTGE MriTBLUNG 


Intomatlonaifis Aktonzetchen 
PCT/DEOO/03408 


Internationales Anmoldedatum (Tag/Monat^Jahr) 
29/09/2000 


PrtoritStsdatum (Tag/Monot/J&hf) 
07/10/1999 


Anmelder 

ALCERU SCHWARZA GMBH ot al. 



1 . Dem Anmelder wird mitgeteilt, daQ ihnn die mit der internationaien vorlauflgen Pruf ung beauftragie Behorde 
hiermit den zu der internationaien Anmeldung erstellten internationaien vorlauflgen Prufungsberlcht, 
gogebenenfalls mit den dazugehdrigen Aniagen, ubennittelt 



2. Eine Kopie des Berichts wtrd - gegobenenfalls mit den dazugehdrigen Aniagen - dem Internationaien Buro zur 
Weiterleltung an atle ausgewahlten Amter Qbennittelt. 



3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amis wird das Internationale BOro eine Obersetzung des Berichts (jedoch 
nicht der /^lagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt Obermitteln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Efntritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtem noch spater) beslimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale SQro im Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte Information). 

1st einem ausgewShiten Amt eine Obersetzung der internationaien Anmeldung zu ubermi'tteln, so mu0 diese 
Obersetzung auch Obersetzungen alter Aniagen zum internationaien vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
Ist Aufgabe des Anmelders, solche Ubersetzungen anzufertlgen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 



Weitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 



Namo und Postanschrlft der mit der intornaiionalon PrQfung 
baauflragten BehfirdD 

Europaischos Patontaml 
D-80298 Munchon 

Te). +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 qpmu d 
Fax: +49 eo 2399 - 4465 



BovodmSchtlgler Bedlensteter 
L^aro Ortiz, A 

Tel. +49 89 2399-801 1 



Formblatt PCT/IPEA/416 (Juli 1992) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWES 

PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFiGER PRUFUNGSBERiCHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



AKtenzeichen dos Anmolders odor Anwalis 
A1C4/PCT 


iA«cii-er>» w^B^t-ue-^i ^^^^^ Miltollung ObQf dio Obersendung des Inlernatlonalon 
WfclTtRtS VORGEHEN vorlSuflgen PrOfungsberichts (FormbJan PCT/lPeA/416) 


Intemntlonales Aktenzelchen 
PCT/DEOO/03408 


Intemationaies ^ntneltlGdaltumfrag/Monnt/Jishr) 
29/09/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tbg) 
07/10/1999 


Intematlonate Patentklasslfikaiion (IPK) Oder natlonalo Klasslfikatlon und 1PK 
D01F2/00 


Anmelder 






ALCERU SCHWARZA GMBH et al. 







1 . Dioser Internationale vorlAufige Prufungsboright wurde von dor mit dor intornatlonaten voridufigQn PrOfung beaufiragten 
Bohordo orstellt und wird dem Anmoldor gom€l3 Artikel 36 ubormittott. 



2. Diaser BERICHT umfaBt tnagesamt 5 Blotter einschli'alBIiqh dieses Deckblalts. 

□ Auflerdem liogen dpm Bericht ANLAGEN bel; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder ZoiChnungen, die geSndert warden und diesem Bericht zugoinda liegen, und/oder Biattor mit vor dieser 
Behttfdo vorgenommenen Berichtlgungen (slehe Regel 70.16 und Ab$chnltt C07 der Venfl/altungsrichllinlen zum PCT). 

Diese Anlagon umfassen Insgesamt Blotter. 




3. Oieser Bericht enth&lt Angabon zu talgenden Punkten: 



1 




Grundlage des Berlchts 


u 


□ 


Priorltilt 


til 


□ 


Keine Erstellung olnos Gutachtens Ober Nouheit, erfinderische Tfitigkeit und gewerbliche Anwendbarkelt 


IV 


□ 


Mangolndo Einholtlichkelt der Erflndung 


V 




BegrQndete Feststoliung nach Artikel 35(2) hinsichtltch der Neuhelt. der erf inderischen Tfitlgkeit und dor 
gowerblichen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erklfirungen zur Stutzung dieser FeststoHung 


VI 


□ 


Bestimmte angefQhrlo Unterlagen 


VII 


□ 


Bestlm/nte Mdngel dor inlornationalen Anmoldung 


VIII 


□ 


Bestimmte Bemerkungen zur intematlonafen Anmoldung 



Oatuin dor Einrok:hung des Antrags 
24/04/2001 


Datum der Fertlgstctlung dieses Bedchis 

04.10.2001 


Name und Postanschrift der mit der Inlemationalon vorlfiuflgen 
PrOlunc) beauttragton Bohdrde: 

oT" Europfilschea Patentamt 
(mj 0-80298 Munchan 
C^' Tel. .♦ ^S 89 2399 • 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


BovoiimSchtlgter Bedlenstetor ^^^jj^SSSS;^^ 
Simmerl.R | M | 

Tol. Nr. +49 89 2399 851 5 Xilwr^/ 



Forrnbiatt PCT/iPEA/409 (Deckblait) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER \ 
PRUFUNGSBERICHT 




UFIGER 



Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/03408 



l. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteite der intemationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als ''ursprQr)giich 
eingerelchr und $ind ihm nicht beigefOgl weii sie keine Anderungen enthaiten (Regein 70. 16 and 70, 1 7)}\ 
Beschreibung, Seiten: 

1-8 ursprungliche Fassung 

Patcntanspruche, Nr.: 

1-8 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteiie standen der BehOrde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung elngereicht wcrden ist. zur Vorfugung Oder wurden In dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteiie standen der Behorde in der Sprache: zur Verfiigung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handeit es sich urn 

□ die Sprache der Obersetzung, die fOr die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1 (b)). 

□ die Verdffentllchungssprache der intemationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)}. 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fQr die Zwecke der intemationalen vorlaufigen Priifung eingereicht worden 
1st (nach Regel 55.2 und/oder 55,3). 

3. HlnslchtHch der In der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige PrOfung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden. das: 

□ in der intemationalen Anmeldung in schdftlicher Fomi enthaiten ist. 

□ zusammen mil der intemationalen Anmeldung In computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bel der Behfirde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behord© nachtrSglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daS das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den ^ 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen. wurde vorgelegt. 

4. Aufgnjnd der Anderungen sind foigende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung. Seiten: 

□ Anspniiche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



FonnWall PCT/lPEA/409 (FeWer l-VIII, Blall 1) (Juli 1998) 



iNTERNATIONALER ^BLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/03408 



S. □ Di'eser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprCinglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70,2(c)). 

(Auf ErsaUblatter, die ^olche Anderungen enthalten, 1st unter Punkt 1 hinzuwei$en:sie sind diesem Bericht 
beizufQgen). 



6. Etwaige zusatzdche Bemerkungen: 



V. Begrundcte Feststellung nach Artikei 35(2) hinsichtlich der Neuheit,.der erfinderischen Tatigkeit und der., . . 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit{N) Ja: Anspruche 1-8 

Nein: AnsprOch© 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-8 

Geworbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-8 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beibtatt 



Formblott PCT/IPEA/409 (Fcldar I-V1I(, Blatt 2) (Juli 199B) 



INTERNATIONALEWR>RLAUFIGER Internationales AkteWlhen PCT/DEOO/03408 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Abschnitt V.: 

1 . Der Gegenstand der unabhangigen Anspruche 1 . 7 und 8 ist neu gegenuber den 
im Recherchenbericht zitierten Dokumenten (Art. 33(2) PCT), da keines davon 
ausdrucklich einen Zellstoff mit einem bestimmten Carboxylgmppengehalt 
erwahnt. 

2. Der Gegenstand der unabhangigen Anspruche bemht nicht auf einer erfinderi- 

. . . schen. Jatigkeit (Art. 33(3) PCJ).. Wie.der vorliegenden Anmeldung und den Doku- 
menten des zitierten Standes der Technik zu entnehmen ist, ist das anmeldungs- 
gemaBe Verfahren, bis auf den Einsatz des spezlellen Zeilstoffes, seit langerem 
bekannt. Zudem offenbart die Druckschrift (D1), Rogowin S A: 'Cheniiefasern\ 
VEB Fachbuchverlag, Leipzig, 1960, XP002161407 (Seiten 168/169, Kapitel 
7.314) eine ailqemeine . innmanente Eigenschaft von gebleichter Zellulose, nam- 
lich daB Verfarbung und Abbau bei hoheren Temperaturen auf das Vorhanden- 
sein von Carboxylgruppen zuruckzufuhren sind. Dies ist allgemeines Fachwissen, 
daB jedem Experten gelaufig ist, der gebleichte Zellulose venA^endet. Die in (D1) 
beschriebenen Eigenschaften bestehen unabhangig davon, In weichenn Verfahren 
die Zellulose eingesetzt wird Oder ob moglicherweise ein bestinrimtes Ldsungsmit- 
tel mtt abgebaut wird, Es Ist auch zu erwarten, daB der Abbau unabhangig davon 
auftritt. ob der Zellstoff trocken oder in Losung erhitzt wird. 

Die Verwendung Von Cellulose mit einem bestimmten Carboxylgruppengehalt ist 
rein willkurlich und damft nicht erfinderisch. Stellt sich namlich der Fachmann die 
Aufgabe, den Celluloseabbau zu vemriindern (Anmeldung, Seite 2, dritter Absatz), 
so kann er aus (D1) unmittelbar entnehmen. daB dazu der Carboxylgruppengehalt 
der Cellulose mdglichst klein gehalten werden muB. Es bleibt sich gleich, wie das 
letztlich geschieht; ob durch Blocklerung der Carboxylgruppen, wie in (D1), oder 
allgemein dadurch, daB bereits im Ausgangsprodukt der Antell an Carboxylgrup- 
pen mdglichst klein gehalten wird. Es ist in jedem Fall vorhersehbar, daB bei 
einem geringen Anteil an Carboxylgruppen der Abbau geringer sein wird als bei 
einem hohen AnteiL Die Auswahl des anspruchsgemaBen Carboxylgruppengehal- 
tes fuhrt auch zu keinem besonderen technischen Effekt; sie richtet sich lediglich 
danach, welchen Grad an Abbau und Verfarbung der Fachmann zu akzeptieren 
bereit ist. 



Formblatt PCT/8elblatt/409 (Blatt 1) (EPA-Aprll 1907) 




INTERNATIONAL^^RLAUFIGER Internationales AkHichen PCT/DEOO/03408 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



3. Gewerbliche Anwendbarkeit (Art. 33(4) PCT): gegeben 



FormWatl PCT/Bolblail/409 (Bialt 2) (EPA-Aprll 1997) 



VERTR^ UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT ^ 



UBER D 

AU«pr 



M GEBIET DES PATENTWESE|^ 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

Ale 4/PCT 


^£|-p£ff £3 siehe Mitteilung uber die Ubermitttung des intemationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE 00/03408 


Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

29/09/2000 


(Fruhestes) Priorltatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

07/10/1999 


Anmelder 

ALCERU SCHWARZA GMBH et al . 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird denri Anmelder gem^ 
Artikel 1 8 Obermittelt. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt Insgesamt 02 Blatter. 

|X] DarOber hinaus Megt Ihm Jewells eine Kople der In diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. HInsichtlich der Sprache 1st die Internationale Recherche auf der Grundlage der Intemationalen Anmeldung In der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sle elngereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben 1st. 



□ 



2. 

3. 



Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bel der Behdrde eingerelchten Obersetzung der Intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der In der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form elngereicht worden Ist. 
bei der Behdrde nachtrdgllch In schriftllcher Form elngereicht worden Ist. 
bei der Behdrde nachtrSglich in computerlesbarer Form elngereicht worden ist. 

Die Erklcirung, daB das nachtrSglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklcirung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

Pn wird der vom Anmelder eingereichte Worttaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Beh6rde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) In der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veraffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst kelne Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Jul! 1998) 



' INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNQ DES ANMELDUNGSGnKqSTANDES 

IPK 7 D01F2/00 C08J57l8 C08L1/02 



iJ5/18 



Internationales Aktenzelchen 



PC 



C08B1/00 



00/03408 



//C08L1:02 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikatlon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierler Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 DOIF C080 C08L C08B 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Geblete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultlerte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venvendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der VeFdffentllchung. sower! erforderlich unter Angabe der In Betracht komnnenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



ROGOWIN S A: "CHEMIEFASERN" , VEB 
FACHBUCHVERLAG , LEIPZIG, 1960 XP002161407 
Seite 168, Zeile 18 -Seite 169, Zeile 15 

WO 97 23666 A (CHEMIEFASER LENZING AG 
;RUEF HARTMUT (AT); EICHINGER DIETER 
(AT);) 3. Juli 1997 (1997-07-03) 
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Prqduktiansverfahren fiir. kiinstUche Fasern 




PentGsane. Mannose- und ^Xylosereste konnen zusammen mit Zelluloseresten a;^ 
gemisGhte Zellulosekette vorUegeii, oder es sind neben den Makromolekulen dM| 
Zellulose auch noch Makromolekiile anderer Hexpsane mid Pentosane rvrorhanjieij^ 
Desh^lb ist es zweckmafiig, bei der Bestimmung der Pentosane folgend^s za:berud[i^| 
siehtigen: a) den Gesamtgelialt an Pentosanen im ZeUstoff; b) die Pentosanmen^^f 
die durch Behandlnng mit 18%iger Natronlange nicht entf ernt wird, . 
Man hat Untersuchtingen uber die Anderung des Mannan- und Xylangebalta 
Sulfitzellstoff wahrend der einzelnen Stadien des technolpgischen Herstellung^^^ 
prozesses von Viskoseseide dupehgefuiart [13]. Dabei ergab sieb, daB 1 bis 
Mannan nnd 2 his 4% Xylan (bezogen auf Cellulose) fest mit der Zelhilose verbunfl 
den sind ttnd in der Viskosefaser verbleiben. 

Zu einer genaueren Chaxakteristik der ZeUstoffi^ es zweckm&Big, den Ge^ J 

halt der verschiedenen Polysaccharide zu bestimmeri. Dabei handelt es sich i^^^ 
besondere um Mannan, Xylan und Polyuronsauren, die einen bestimmten EinfluB; 
auf die L5slichkeit der erhaltenen Zelluloseester sowie auf die Filtrierbarkeit der 
Spinnldstingen ausiiben konnen. ■ ■ .^^.r ii, ^ 

7.314 Die Aldehyde und Karhoxylgruppen ^ 

Als Folge von oxydativen Nebenreaktionen, die bei der ZellstoiBfbleiche ablaufen;^S 
konnen im Zellulosemakromolekul neben den Hydroxylgruppen auch Aldehyd- liiici^ J 
Karboxylgmppen auf tret en. Das Vorkommeri von Karboxylgruppen iSBt sich i,ucl3?|l 
durch die Bildimg von gemischten Makromolekulen, die Uronsaurereste enthalteiiHi 
wahrend der biochencdschen Synthese erklaren. ' ■ • ' ■^ 

Die im Zellulosemolekul gebildeten Aldehydgruppen werdeh mit Hilf e der EZupfertSi 
oder Jodzahl bestunmt imd zeigen einen wesentHchen EinfluB auf die Alkali^ ^^^^ 
Thermoresistenz der Zellulose. tie hdher der Gehalt an Aldehydgi:uppen ist, liiii isp^ 
germger ist die Bestandigkeit der Zellulose gegen Alkalien uind lim so intenaiv^p 
wird die Zellulose bei der Behandliing mit Alkalien abgebaut, insbesbndere bei d^f??^ 
Merzerisierung. Femer beeinflussen die Aldehydgruppen aueh die VerfM^biing d^ 
Zellulose bei hoherer Temperatur [14]. Je groBer die Zahl der AMehydgruppen ist^^ 
um so starker vergilbt die Zellulose bei hoheren Temperaturen (40 bis 60 mirk lan^^ 1 
bei llO^C). : 

Die Karboxylgruppen isetzen die Thermostabilitat der Zellulose und der aus ihr er- 
haltenen Fasern heraT>. TabeUe 33 enthalt Angaben [15] uber die Anderung des Poly- 

Tabelle 33. EiiifluB des Karboxylgruppengehalts in Zellstoff auf de^ PplymerisatioM^ad.de| 

Zellulose nach Erhitzen • . ' t - 



ZellstoS 


Gehalt an COOBf-Gruppen, 
bezogen auf den ZeUstdff 

[%] 


Verringerung des Polymerisations-; 

grades nach Sridtzen, hezogen - 
auf den ursprunglichen Polyxnezi-. 
sationsgrad 
[%] 


Buchenzellstoff I 
BuchenzellstoflF II 


. 0,004 

: 0,046 : 


24,8 


v. KiefernzellstoflF I 
^ Kiefernzellstoff II 


0,004 
0,1 


^ : 

28,3 
4,8 
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toerisationsgrades vonZellstoffen mit geringem Karboxylgehalt (0,004bis0,l %) nach 
J- einstiindiger Erhitzung auf 105 °C. Bei den mit II bezeichneten Proben sind die freien 
; durch Waschen mit hartem Wasser mittels Calciums blockiert. 

:fWie aus deii Angaben der Tabelle hervorgebt, verursachen selbst geringe Memgen 

• an COOH-Gruppen einen Abbau der Zellulose beim Erwarmen. Durch eine Blok- 
^;i:lderung dieser Gruppen wird die Intensitat des thermiscben Abbaues we^entlicli 

;Verringert. Der EinfluB der Karboxylgruppen auBert sieb aucb darin, dafi d^Liieht- 

• bestandigkeit der Zellulose und der aus ihr erhaltenen Fasern verringert ferd. So 
farben sicb z,B, eine ungebleicbte Viskosestapelfaser, bei der 1 COOH-Gruppe auf 

3 600 bis 550 Elementarglieder kommt, und eine mit HgOg (1>5 g/1) gebleichte Probe, 
bei der I COOH-Gruppe auf 300 bis 370 Glieder kommt, bei langerer Trocknung 
merklich gelb. 

Folglich miissen zur Erbobung der Licbt- und Warmebestandigkeit der erbaltenen 
Faser die im Ausgangszellstoff oder in der HydratzeUulose vorbandenen Karboxyl- 
gruppen blockiert werden. 

7.316 Das Lignin 

Die quantitative Bestimmung des lignins nach den verschiedenen Metboden ergibt 
keine ubereinstimmenden Wertei Die Mehrzabl der vorgescblagenen Methoden zur 
jjighinbestimmimg beruben darauf , daB die Zellulose tmd die anderen Polysaccba- 
ride mit Hilf e von konzentrierten Mineralsauren voUstandig bydrolysiert und auf- 
gelost werden. Der Riidkstand enthalt all^ durch Sairren nicht hydrolysierbaren 

■ Stoffe, d.b. das Lignin, die Fette und Harze sowie einen Teil der Ascbe. Der tat- 
f sachlicbe Ligningebalt laBt sich ermitteln, wenn man von dein Gewicbt des Hydro- 
S lysenriickstands die gesondert bestimmten Mengen an Fetten, Harzen und Asche 
? abzieht. Die Notwendigkeit einer derartigen KLorrektur wird jedocb bei einer Reibe 

von Methoden nicht beacbtet, wodurch sich dann auch die abweichenden Resultate 
; bei der Ligninbestimmung nach den verschiedenen Verfahren erklaren lassen. 

• So findeji^an z.B. bei der Bestimmung des Ligniiigehalts durch Hydrolyse der 
? ZeUulose mit 72%iger Sehwefelsaure im SulfitzeDstoff gewohnlich 0,7 bis 0,9% 

■ lagnin. Zieht man davon das Fett und das Harz ab, so betragt der Ligningebalt nur 
;' noch 0,25 bis 0,3%. 

: Das Lignin im ZellstofiF beeinfluBt die einzelnen Stadien des technologischen Her- 
{ stellurigsprozesses von Kunstfaisern. Vor allem handelt es sich dabei um folgende 
^ Einflusse : 

1. Verringerung der Reaktionsfahigkeit von Zellulose sowie der Quellung und Los- 
; lichkeit in verschiedenen Agenzien- Erklaren laBt sich das ofiPenbar durch die Exi- 
; .stenz.von chemischen Brndungen zwischen den Polysaccbaridmolekulen und dem 

Lignin, die die Bildimg von Netzstrukturen hervorrufen. Je boher der Ligningebalt 

des Zellstoffs, um so geringer ist die L6slichkert der ZeUuloseester und um so schlech- 

t er aiicb die Filtrierbarkeit der erhaltenen Spinnlosungen . 
^: 2/YerzQgerung. des durch LuftsauerstofF in alkaUschem Medium hervprgerufenen 
f- ' oxydativen Abhaus der Zelhilosemolekule, Hierbei ist der EinfluB des Lignins ana- 
U- log dem- der HemizeUxdosen; Baumwollinters enthalten kein Lignin, und damit 
I: kann die schnellere Vorreife dfer AlkaMzellulose aus Linters im Tergleich zur Alkali- 
y zellulose aus ZellstofF, gleiche Bedingungen vorausgesetzt, erklart werden. 
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(54) TiUe: CELLULOSE MOULDED ARTICLE AND METHOD OF PRODUCING SAME 

(54) Bezeichnung: CELLUL0SEF0RMK6RPER UND VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to a process for producing cellulose moulded articles of high brightness, the process being characterised by the 
following combination of measures: pulp is bleached with a bleaching agent which must not contain chlorine or any chlorine compound; the 
pulp once bleached is dissolved in an aqueous tertiary amine oxide to produce a mouldable cellulose solution; and the mouldable cellulose 
solution is worked into moulded articles. 

(57) Zusammenfessung 

Die Erfindung betrifft cin Verfahrcn zur Herstellung cellulosischer FormkOrper mit hohcm WeiBgrad. das gekennezcichnet ist durch 
die Kombination der Mafinahmen, dafl: Zellstoff mit einem Bleichmittel geblcicht wird. mit der MaBgabc. daB das Bieichmittel nichl Chlor 
Oder cine ChlcHverbindung enthait; der mil dem Bleichmittel gebleichte Zellstoff in einem w^rigen tertiarcn Aminoxid gelOsl wird, wobei 
eine fonnbare CelluloselOsning eitialten wird; und die fonnbare Cellulosel6sung zu Forrnkdipem verarbeitei wird. 
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Cellulosef ormkorper und Verfahren zu seiner Herstellung 

Die Erfindung betrifft einen Cellulosef ormkorper , insbesondere 
eine Cellulosef aser, und ein Verfahren zu seiner Herstellung* 

Seit einigen Jahrzehnten wird nach Verfahren zur Herstellung 
von Cellulosef asern gesucht, welche das heute in groBem 
MaBstab angewendete Viskoseverf ahren ersetzen sollen. Als eine 
nicht zuletzt wegen einer besseren Umweltvertraglichkeit 
interessante Alternative hat sich dabei herauskristallisiert , 
Cellulose ohne Derivatisierung in einem organischen Losungs- 
mittel aufzulosen und aus dieser Losung Formkorper/ z.B. 
Fasern, Folien und anderen Formkorpern/ zu extrudieren. 
Solcherart extrudierte Fasern erhielten von der BISFA (The 
International Bureau for the Standardization of man made 
fibers ) den Gattungsnamen Lyocell . Unter einem organischen 
Losungsmittel wird von der BISFA ein Gemisch aus einer organi- 
schen Chemikalie und Wasser verstanden. 

Es hat sich herausgestellt , dafi sich als organisches Losungs- 
mittel insbesondere ein Gemisch aus einem tertiaren Aminoxid 
und Wasser sehr gut zur Herstellung von cellulosischen Form- 
korpern eignet, Als Aminoxid wird dabei in erster Linie 
N-Methylmorpholin-N~oxid (NMMO) verwendet. Andere Aminoxide 
sind z.B. in der EP-A - 0 553 070 beschrieben. Ein Verfahren 
zur Herstellung formbarer Celluloselosungen ist z.B. aus der 
EP-A - 0 356 419 bekannt . Die Herstellung cellulosischer 
Formkorper unter Anwendung tertiarer Aminoxide wird allgemein 
als Aminoxidverf ahren bezeichnet. 

In der EP-A - 0 356 419 ist ein Aminoxidverf ahren zur Herstel- 
lung spinnbarer Celluloselosungen beschrieben, welches als 
Ausgangsmaterial u.a. eine Suspension von Cellulose in fliissi- 
gem, waBrigem N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) verwendet. 
Dieses Verfahren besteht darin, daB die Suspension in einem 
Dunnschichtbehandlungsapparat einstufig und kontinuierlich in 
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eine formbare Losung iibergefilhrt wird. Die formbare Losung 
wird schlieBlich in einem Formwerkzeug, z.B einer Spinnduse, 
2U Filamenten versponnen, die Uber einen Luftspalt, in welchem 
sie verstreckt werden, in ein Fallbad gefUhrt werden, wo die 
Cellulose ausgefallt wird. Anschlieflend werden die erhaltenen 
Cellulosefasern gewaschen. 

Urn eine unerwunschte Verfarbung der Fasern, die vor allem auf 
Lignin und auf gefarbte organische Verbindungen zurtickzuf lihren 
ist, zu verhindern, ist es bekannt, den Zellstoff vor der 
Verarbeitung zu bleichen. Dazu wird der Rohzellstoff unter 
genau definierten Bedingungen init einer Reihe von 
Bleichmitteln, wie z.B, elementarem Chlor, Chlorverbindungen , 
wie Hypochlorit und Chlordioxid, Sauerstoff, Peroxid und Ozon, 
umgesetzt, wobei die Umsetzung mit einer Kombination dieser 
Chemikalien in einer bestimmten Reihenfolge erfolgt, die als 
Bleichsequenz bezeichnet wird. 

Klassische Bleichverfahren beginnen mit elementarem Chlor, 
welches je nach pH-Wert in unterschiedlichem AusmaB chloriert 
Oder oxydiert. Hypochlorit und Chlordioxid oxydieren das 
Lignin und gefarbte Verbindungen. Zwischen die einzelnen 
Reaktionsstufen dieser Bleichmittel wird gewohnlich eine 
alkalische Extraktion geschaltet, um das in Losung gebrachte 
Lignin und die anderen Verbindungen aus dem Reaktionsmedium zu 
entfernen. Fiir einen Oberblick iiber die Technik der 
Zellstoffbleiche wird R.p, Singh; The Bleaching of Pulp, TAPPI 
Press, Atlanta, USA, genannt. 

Chlor enthaltende Bleichmittel erzeugen in unterschiedlichem 
AusmaB bei der Zellstoff bleichung chlorierte Produkte, die 
schwer abbaubar sind und zum groBten Teil ins Abwasser 
gelangen. Diese Verfahren sind daher aus Umweltschutzgrunden 
bedenklich, und die Verwendung von chlorhaltigen Bleichmitteln 
und vor allem von elementarem Chlor wird in zunehmendem MaJ3e 
zuriickgedrangt . Allerdings nimmt damit auch die Qualitat der 
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Bleichung ab, da elementares Chlor eine hohe Bleichkraft 
besitzt. 

Von den Chlorverbindungen bleicht Chlordioxid zwar besser als 
Hypochlorit, ist jedoch teurer als das haufiger verwendete 
Hypochlorit. 

Im Stand der Technik warden auch Bleichverf ahren angewandt, 
die vollig ohne Chlorverbindungen auskommen. Dabei werden 
Kombinationen von Sauerstof f /Peroxid bzw. Ozon eingesetzt. Der 
so gebleichte Zellstoff wird als TCF-( total chlorine 
f ree)-Zellstoff bezeichnet, da er weder mit eleinentarem Chlor 
noch mit Chlorverbindungen gebleicht wird. Demgegentiber wird 
in der Literatur ein Zellstoff, der zwar nicht mit elementarem 
Chlor, jedoch mit Chlorverbindungen gebleicht wird, als 
ECF-{elementar chlorine free) -Zellstoff bezeichnet. 

Fiir die Zwecke dieser Beschreibung wird ein ECF-Zellstof f , der 
mit Hypochlorit gebleicht wurde, als ECF-Hypochlorit- 
Zellstoff bezeichnet. 

Im stand der Technik ist der sogenannte WeiBgrad ein Mafl fiir 
die Intensitat der Bleichung. Es ist aus dem Viskoseverf ahren 
bekannt, dai3 zwischem dem WeiBgrad eines gebleichten 
Zellstoffes und dem WeiBgrad der aus diesem Zellstoff 
hergestellten Celluloseprodukte eine Beziehung besteht derart, 
daB sich Zellstoffe mit einem hoheren WeiBgrad im allgemeinen 
zu Fasern mit einem ebenfalls hoheren WeiBgrad verarbeiten 
lassen. 

Die Erfindung setzt sich zum Ziel, ein Verf ahren zur Verfiigung 
zu stellen, mit welchem cellulosische Formkorper hergestellt 
werden kSnnen, die bei gleichem AusgangsweiBgrad der 
eingesetzten Zellstoffe und sonstiger gleicher Verf ahrensweise 
einen hSheren WeiBgrad aufweisen als cellulosische 
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Formkorpern , die aus einem ECF-Hypochlorit-Zellstof f 
hergestellt wurden. 

Dieses Ziel wird mit einem Verfahren zur Herstellung 
cellulosischer Formkorper erreicht, das gekennzeichnet ist 
durch die Kombination der MaBnahmen, daJ3 

Zellstoff mit einem Bleichmittel gebleicht wird, mit der 
Maflgabe, dafl das Bleichmittel nicht Chlor oder eine 
Chlorverbindung enthalt, 

der mit dem Bleichmittel gebleichte Zellstoff in einem 

waJ3rigen tertiaren Aminoxid gelost wird, wobei eine 

formbare Cellulosellosung erhalten wird, und 

die formbare Celluloselosung zu Formkorpern verarbeitet 

wird. 

Mit dem erf indungsgemafien Verfahren las sen sich insbesondere 
Cellulosef asern mit hohem WeiBgrad, sowie Cellulosef olien nach 
dem Trocken/NaBspinnverfahren herstellen, 

Es ist fur den Fachmann Uberraschend / daB TCF-Zellstof f e bei 
gleichem WeiBgrad des Ausgangszellstof f es hohere WeiBgrade der 
Fasern als ECF-Hypochlorit-Zellstof f e erzielen, und daB der 
positive Nebeneffekt auftritt, daB auf diese Weise die Fasern 
besonders umweltf reundlich hergestellt werden konnen. 

Die Erfindung betrifft auch die Bleichung von Fasern, die nach 
dem Aminoxidverfahren hergestellt wurden, mit chlorfreien 
Bleichmitteln, wie Sauerstoff, Ozon und insbesondere 
Wasserstof f peroxid . 

Eine bevorzugte Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens ist 
dadurch gekennzeichnet , daB die erf indungsgemaB hergestellten 
Fasern bzw. die Folien mit einem Bleichmittel gebleicht 
werden, mit der MaBgabe, daB das Bleichmittel nicht Chlor oder 
eine Chlorverbindung enthalt. 
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Als tertiares Aitiinoxid hat sich insbesondere N-Methyl- 
morpholin-N-oxid bewahrt. 

Die Erfindung betrifft auch cellulosische Formkorper, 
insbesondere Cellulosefasern und -folien, mit hohem Weii3grad, 
die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren herstellbar sind. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung eines mit einem 
Bleichmittel gebleichten Zellstoffs zur Herstellung 
cellulosischer Formkorper nach dera Aminoxidverf ahren , mit der 
Mafigabe, dal3 das Bleichmittel nicht Chlor oder eine 
Chlorverbindung enthSlt. 

Mit dem nachf olgenden Beispiel und Vergleichsbeispiel wird die 
Erfindung noch naher erlautert. 

Beispiel 

Zur Herstellung eines TCF-Zellstof f es wurde der Zellstoff 
(Type Buchensulf itzellstof f ) zuerst mittels einer alkalischen, 
peroxidverstarkten Sauerstof f extraktion , dann mit Ozon und 
schliefllich mit Peroxid gemaB bekannten Verfahren gebleicht. 
Die einzelnen Bleichverf ahren sind beispielsweise in R.P. 
Singh; The Bleaching of Pulp, TAPPI Press, Atlanta, USA, sowie 
in der EP-A - 0 426 652 beschrieben. 

Der WeiBgrad des erhaltenen TCF-Zellstof fes , welcher nach ISO 
3688 ermittelt wurde, war 90,6. Der Zellstoff wies eine 
Schnellkupf erviskositat nach Zellcheming ZM IV/30/62 von 19,8 
Pa.s sowie einen a-Gehalt von 90,9 auf . 

AnschlieBend wurde dieser TCF-Zellstof f in bekannter Weise in 
einem RUhrkessel zu einer Spinnmasse der Zusammensetzung 12% 
Cellulose, 77% NMMO und 11% Wasser verarbeitet. Die ViskositSt 
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der Spinnmasse betrug 1630 Pa.s (Temp.: 90"C, 
Schergeschwindigkeit : 0 / l s"^ ) . 

Die Spinnmasse wurde bei I20*c durch eine Spinndtise mit 
Spinnlochern, deren Durchmesser 100 tim war, gemai3 dam 
bekannten Nafl/Trocken-Spinnverf ahren (siehe z-B. EP-A - 0 584 
318) 2u Fasern versponnen. Der WeiBgrad der erf indungsgemaB 
hergestellten Fasern war rund 50. 

Der CIELAB-WeiBgrad der Fasern wurde nach folgender Methode 
bestimmt: An den Fasern wurden die Farbkoordinaten nach R^, 
Ry, nach DIN 6174 und DIN 5033 mit der Lichtart D65 und bei 
10" Beobachtungswinkel bestimmt. Aus diesen Farbkoordinaten 
berechnet sich nach DIN 55981 (=Farbtonabweichung nach 
Gartner /Griesser) der CIE-WeiJ3grad und die Farbstichigkeit in 
der rot/griin-Achse wie folgt: 

CIE-WeiJ3grad : W = Y + 800* (xO-x) + 1700 (yo-y) 
Farbstich (=Tint): T = 900* (xO-x) -650* (yo-y) 

(l^m. : T negativ = Rot-Stich, T positiv = Grun-Stich) 

Y — Normfarbwert fur die Griinempf indlichkeit ( = 
Ry . . .Remissionswert griin) 

xo, yo... Normfarbwertanteile des Unbuntpunkts (bei D65/10* 
gilt xo = 0,3138; yo = 0,3310) 

X, y..- Normfarbwertanteile der Proben; zu berechnen nach: 
X = X/(X + Y + Z) 
y = Y/(X + Y + Z) 
2 = 1 - X - y 

Die Normfarbwerte X, Y, Z, welche in diesen Formeln 
aufscheinen, berechnen sich wiederum aus den Remissionswerten 
(=Filterwerten) Rx, Ry, Rz bei der Lichtart D65 und 10' 
Beobachtungswinkel nach den Formeln: 
X = 0,94811 * Rx 
Y = Ry 

Z = 1,07304 * RZ 
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AnschlieBend wurden diese Fasern mit Wasserstof f peroxid 
gebleicht (1,5 g ^2^2' Stabilisator : 0,2 g/1 MgSO^; pH 10^5; 
Flottenverhaltnis 1:20; 70*C; Bleichdauer: 3 Minuten) . Der 
CIELAB-WeiBgrad der gebleichten Fasern betrug 57. 

Vergleichsbeispiel 

Zur Herstellung eines ECF-Hypochlorit-Zellstof f es wurde der 
gleiche Ausgangszellstof f wie im obigen Beispiel zuerst 
mitt els einer peroxidverstarkten ^ alkalischen 

Sauerstof f extraktion, dann mit Hypochlorit und schlieBlich mit 
Peroxid gebleicht. 

Der WeiBgrad des erhaltenen ECF-Hypochlorit-Zellstof f es war 
91,6 und somit praktisch gleich wie der im Beispiel 
hergestellte TCF-Zellstof f . 

Anschlieflend wurden analog dem obigen Beispiel eine Spinnmasse 
und Fasern hergestellt- Die hergestellten Fasern hatten einen 
CIELAB-WeiBgrad von etwa 39. Damit wird deutlich, daB der 
erf indungsgemaB ohne irgendeine Chlorverbindung gebleichte 
TCF-Zellstof f zu Fasern mit einem hoheren WeiBgrad verarbeitet 
werden kann, als der u.a. mit Hypochlorit gebleichte 
ECF-Zellstoff • 

Anschlieflend wurden die hergestellten Fasern wie im obigen 
Beispiel beschrieben gebleicht- Die gebleichten Fasern hatten 
einen CIELAB-WeiBgrad von etwa 54. 
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Verfahren zur Herstellung cellulosischer Fasern mit hohem 
Weiflgrad, gekennzeichnet durch die Kombination der 
Ma/Bnahmen , da3 

Zellstoff mit einem Bleichmittel gebleicht wird^ mit 
der MaJBgabe, daB das Bleichmittel nicht Chlor oder 
eine Chlorverbindung enthalt, 

der mit dem Bleichmittel gebleichte Zellstoff in 
einem waBrigen tertiaren Aminoxid gelost wird, wobei 
eine formbare Cellulosellosung erhalten wird, und 
- die formbare Celluloselosung zu Fasern verarbeitet 
wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die formbare CelluloselSsung nach dem Trok- 
ken/NaBspinnverfahren zur Fasern verarbeitet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Fasern mit einem Bleichmittel gebleicht werden, mit 
der MaBgabe, daB das Bleichmittel nicht Chlor oder eine 
Chlorverbindung enthalt. 



4. Verfahren nach einem der Ansprtiche l oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als tertiares Aminoxid N-Methyl- 
morpholin-N-oxid eingesetzt wird. 

5. Verwendung eines mit einem Bleichmittel gebleichten 
Zellstoffs zur Herstellung cellulosischer Formkorper nach 
dem Aminoxidverf ahren , mit der MaBgabe, daB das 
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Bleichmittel nicht Chlor oder eine Chlorverbindung 
enthalt . 
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Cellulose-Fonn»und-Spinnmasse mlt geringen Anteilen an niedermolekularen Abbauprodtikten sowie Verfahren ziir 
Herstellung und Verwendung zu Formkorpem. 



@ Spinnmasse aus 4,99 • 25 Gew.-% Cetlulosep 95 - 50 
Gew.-% eines tertiaren Aminoxids, bis 25 Gew.-% Nichtld- 
sungsmittel und bis 10 Gew.-% anderen Polymeren, als 
Zusatzstoff Verbindungen mit wenigstens 4 Kohlenstoffato- 
men und zwei konjugierten Doppelbindungen und zwei 
Hydroxyl- und/oder Aminogruppen mit unsubstttuiertem 
Wasserstoffatom besitzen und/oder Glycerinaldehyd enthalt. 
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Cellulose- Form- und Spinnmasse mit geringen 
Anteilen an niedermolekularen Abbauprodukten 



A k z o 



GmbH 



Wuppertal 



o 



Verfahren zur Herstellung von Cellulose-Losungen , die als 
Form- bzw. Splnnmassen eingesetzt warden, sxnd mit dem 
Nachteil behaftet, daB beim LoseprozeB die Cellulose einen 
bet racht lichen Abbau der Polymerkette erleidet. Die Folge 
davon ist, daB die Losungen sich in unerwiinschter Weise ver- 
farben. Das fiihrt wiederum zur Verfarbung der aus den Losun- 
gen hergestellten Formkorper, wie FSden oder Membranen. 

Die nach der Fallung der Cellulose anfallende und zu verwerfen- 
de, verfarbte Losung belastet in beachtenswertem Umfange die 
Umwelti so daB - bei dera heutigen standig wachsenden Umwelt- 
schutzbewuBtsein - eine Aufbereitung bzw. Reinigung der 
durch cellulosische Abbauprodukte verunreinigten Abwasser 
durch aufwendige und damit kostspielige Verfahren auf die 
Dauer nicht zu umgehen ist. 

Der Abbau der Polymerkette der Cellulose ist aber auch uner- 
wunscht, weil er die technologisohen Eigenschaften der aus 
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den Cellulose-Losungen hergestellten Formkorper beein- 
trachtigt, und zwar die Festigkeiten sowohl bei Membranen 
und Uohlfaden als auch bei Faden verringert. 

Man ist daher darum bemiiht: gewesen, zum einen die Lose- 
und Verarbeitungstemperatur mSglichst niedrig und zum 
anderen die Losedauer und die Dauer der Verarbeitung der 
Ldsungen zu Formkorpern mSglichst kurz zu halten, well der 
Polymerabbau ihit steigender L5se- und Verarbeitungstempera- 
tur sowle stelgender L5se- und Verarbeitungsdauer zunlmmt. 

Aber selbst bei verhaltnismaBig niedriger Lose- und Verar- 
beitungstemperatur und selbst wenn man die Lose- und Verar- 
beitungsdauer (beispielsweise durch Verwendung eines Doppel- 
schneckenextruders) kurz halt, ist der Polymerabbau noch 
unvert retbar hoch . 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die darauf ab- 
zielten, den Polymerabbau beim L6se- und VerarbeitungsprozeB 
der Cellulose zumlndest in engen Grenzen zu halten. 

Allen diesen Versuchen ist aber bisher der Erfolg versagt 
geblieben. 

Erst mit der vorliegenden Erfindung ist es gelungen, den 
Polymerabbau so stark zu begrenzen, daB die Losungen nur 
noch geringfiigig verfarbt sind und die aus den Losungen 
hergestellten Formkorper betrachtlich verbesserte technolo- 
gische Bigenschaf ten , insbesondere Festigkeiten, auf weisen . 

Die bei den bisher bekannten Verfahren auf getretenen Probleme 
werden dadurch iiberwunden. 

Als Losungsmittel fiir Cellulose haben sich neben den klassi- 




- 3 - 




BNSDOCID: <EP 0047929A2J_> 



0047 




r 



- 3 - 



A3GW319S4 



schen wie Xanthogenat und Cuoxam besonders tertiare Amin- 
oxide bewahrt und es sind in jiingster Zeit eine Reihe von 
Veffahren zur Herstellung derartiger L5sungen als Form- 
und Spinnmassen sowie zur Herstellung von Formkorpern aus 
diesen LSsungen entv;ickelt worden, die auf der Basis von 
tertiaren Aminoxiden als Losungsmittel arbeiten (DE-OS 
2B 30 683, DE-OS 28 30 684 und DE-OS 28 30 685) . Die vor- 
liegende Erfindung baut auf diesen Verfahren auf, indem 
sie als Losungsmittel fiir Cellulose auch tertiare Aininoxide 
einsetzt . 

Aufgabe der Erfindung war es, Cellulose-L5s\ingen als Form- 
bzw. Spinnmassen mit nur geringen Anteilen an niedermole- 
kularen Abbauprodukten durch Losen von Cellulose in einem 
tertiaren Aminoxid, insbesondere N-Methyl-morpholin-N-oxid 
zur Verfiigung zu stellen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , 
daB die Form- bzw. Spinnmasse als Zusatzstoff einzeln Oder 
im Gemisch organische Verbindungen , die wenigstens 4 Kohlen- 
stoffatonie und wenigstens zwei konjugierte Doppelbindungen 
und wenigstens zwei Gruppen in Form von Hydroxyl und/oder 
Aminogruppen mit wenigstens einem unsubsti tuierten Wasser- 
stoffatom besitzen und/oder G] ycerinaldehyd enthalt. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB durch den Zusatz der 
organischen Verbindung der Abbau der Polymerkette der Cellu- 
lose erheblich vermindert wird, so daB nur noch schwach ge- 
farbte Form- bzw» Spinnmassen und aus diesen durch Failung 
in Wasser FormkSrper erhalten werden, die sich durch ver- 
besserte Festigkeiten auszeichnen. 

Die erf indungsgemaBen Form- und Spinnmassen konnen bis zu 
10 Gew.-% andere Polyroere enthalten, die sich in tertiaren 
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Aminoxiden losen wie beispielsweise Cellulosederivate^ 
Chitosen, Polyamid, Polyacrylate, Polyvinylalkohol , etc. 

Die Verwendung von Redukton-Zusatzen, wie L/*) Ascorbln- 
saure, Trioseredukton und Reduktlnsaure zur Herabsetzung 
der Autoxydationsneigung von Soja- Oder Baumwollsamenol 
ist bereits bekannt /Nippon Nogei Kagaku Kaishi 45 (1971) 
Seite 489, Chemical Abstracts Vol- 11, 3944 m (1972). 
Diese Ole weisen einen hohen Gehalt an mehrfach ungesattig- 
ten Fettsauren, insbesondere an LinolsMure, auf. Die In 
diesen Fettsauren enthaltenen Kohlenstof f -Doppelbindungen 
werden bei Raumtemperatur allmahlich von Luf tsauerstof f an- 
gegriffen. Als Folge davon tritt eine Verfarbung der Ole 
ein. Durch den Zusatz von Reduktonen wird erreicht, daB der 
Luf tsauerstof fangriff verlangsamt wird und dadurch die Ole 
langer haltbar bleiben. 

Ebenfalls bekannt ist, Sonnenblumenol und Linolsauremethyl- 
ester zur Verininderung der Autoxydationsneigung bzw, zur 
Erhohung der Haltbarkeit Ascorbinsaure und Citronensaure 
zuzusetzen. Aus der US-PS 3 649 585 ist weiter ein Verfahren 
bekannt, bei dem zur Erhohung der Hitzestabilitat einem mit 
ftthylendiamin-bis-steararoid modif i zierten ABS-Polymeren 
Gallussaure zugesetzt wird. 

SchlieBlich ist aus einer japanischen Patentschrif t bekannt, 
daB durch Zusatz von Ascorbinsaure zur Sauerstof f bleiche 
von Zellstoff Celluloseprodukte mit deutlich hoheren Poly- 
mer i sat ionsgraden (DP) erhalten werden, als das der Fall ist, 
wenn ohne Ascorbinsaurezusatz gebleibt wird (Japan. Kokai 
7638 508) . 



Zwischen der Erf indung und dem bekannten Verfahren besteht 
der Unterschied, da'fl im einen Fall die Cellulose gelSst ist 
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(das bedeutet^ dafi die intermolekularen Wasserstoff- 
brvickenbindungen zerstort: sind) und daB im anderen Falle 
die Cellulose ungelost bleibt (das bedeutet, daB die fiir 
die Cellulose typische Struktur mit ihren Wasserstoff- 
bindungen zwischen den Polymermolekiilen weitgehend 
erhalten bleibt) . 

AuBerdem ist vorgeschlagen worden, den Polymerabbau der 
Cellulose beim Lose* und VerarbeitungsprozeB durch Zusatz 
von CitronensMure und/oder Glukose zu vermindern. 

Die dadurch erzielten Verbesserungen bleiben aber deut- 
lich hinter den mit dem erf indungsgemaBen Verfahren erhal- 
tenen Ergebnissen zuriick. 

Als tertiare Aminoxide kommen alle diejenigen in Betracht, 
die Cellulose zu losen vertnogen und die gegeniiber Wasser 
stabil sind- Beispiele hierfiir sind Dimethylathanolamin- 
oxid , Triathylaminoxid , bestiirmnte monocyclische N-Methyl- 
amin— N-oxide , wie N-Methy Imorpholin-N-oxid , N— Methyl- 
piper idin-N-oxid , N-Methy Ihomopiperidin-N-oxid , N-Methy 1- 
pyrrollidin-N-oxid , sowie andere cyclische Aminoxide, bei 
denen die Aminoxidgiuppe auBerhalb des Ringes liegt, wie 
Di-N-methylcyclohexylaroin-N-t^xid und Dimethylhexylamin- 



Als besonders geeignet hat sich N-Methyl-morpholin-N-oxid 
(NMMO) erwiesen. 

Gegebenenf alls enthalt die Form- bzw. Spinnmasse bis zu 
25 Gew.-% eines Nicht losungsmittels , vorzugsweise 10 - 25 
Gew.-%, wobei als Nicht losungsmittel Wasser, niedrige ein- 
und mehrwertige Alkohole , Dimethylf ormamid, Dimethylsulf oxid , 
hShersiedende Amine, insbesondere das ziom tertiaren Amin- 
oxid korrespondierende Amin in Frage konunen. 



N-oxid. 
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Die Zusatzstoffe geniMB der Erfindung sind neben Glycerin- 
aldehyd organische Verbindungen, die aus wenigstens 
4 Kohlenstof f atome und wenigstens zwei konjugierte Doppel- 
bindungen und wenigstens zwei Gruppen in Form von Hydroxyl 
und/oder Aminogruppen mit wenigstens einem unsubstituierten 
Wasserstof f atom aufgebaut sind, 

Eine bevorzugte Ausf iihrungsf orm der Erfindung ist dadurch 
gekennzeichnet , daB die Hydroxyl- und/oder Aminogruppen 
an benachbarte Kohlenstof fa tome gebunden sind. 

Eine andere bevorzugte Ausf iihrungsf orm der Erfindung ist 
dadurch gekennzeichnet , daB die Hydroxyl- und/oder Amino- 
gruppen an die Kohlenstof fa tome 1 und 4 gebunden sind. 

Bei der erstgenannten Ausf iihrungsf orm sind vorzugsweise 
die benachbarten Kohlenstof fa tome , die die Hydroxyl- und/ 
Oder Aminogruppen tragen , durch eine Doppelbindung ver- 
bunden . 

Hervorragend geeignete Zusatzstoffe sind solche Endiol- 
Verbindungen , die in -ste 1 1 ung durch eine Carbonyl-Doppel- 
-.indung stabilisiert sind, die sogenannten Reduktone. 

Beispiele fur derartige Verbindungen sind L(+) Ascorbinsaure, 
Isoascorbinsaure, Trioseredukton und Reduktinsaure. 

Verbindungen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die vier 
Kohlenstof f atome und die beiden konjugierten Doppel- 
bindungen Telle eines aromatischen Ringsystems sind, sind 
ebenfalls als Zusatzstoffe hervorragend geeignet, insbesondere 
dann , wenn das aromatische Ringsystem ein Benzolkern ist. 
Solche wirksamen Zusatzstoffe sind Brenzkatechin , Pyrogallol , 
Gallussaure, Gallussauremet>^y lester , -Sthylester , --propyl- 
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ester, -isopropylester ist. 

Andere hervorragend wirksaine Zusatzstoffe sind: 

Hydrochinon, 4 (Methylainino)phenolsulf at , N-Cyclohexyl-N • 
(2-cyanoathyl) -1 ,4 Pheny lendiamin , N-Cyclohexyl-N • - 
phenyl- 1 , 4 Pheny lendiamin . 

Bex den wirksamsten Zusatzstof f en wie beispielsweise 
Gallussaurepropylester reicht bereits ein Zusatz von 
0,01 Gew.--% bezogen auf die Losungsmittelinenge . Von den 
erf indungsgemafi beanspruchten Zusatzstof fen miissen jedoch 
nicht mehr als 0,5 Gew.-% zugesetzt werden, um die voile 
Wirksamkeit gegen einen Polymerabbau zu erreichen. Die 
bereits verwendeten Stof fe zur Verhinderung des Polymer- 
abbaues wie Citronensaure und Glucose mtissen zu wenigstens 
1,5 Gew.-% zugemischt werden, um eine, verglichen mit 
den erf indungsgemaBen Zusatzstof fen , deutlich geringere 
Wirksamkeit zu erzielen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her- 
stellung der Form- bzw. Spinnmasse, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB die Cellulose und gegebenenf alls das 
andere Polymere in einem tertiaren Aminoxid, das einen 
Zusatz der organischen Verbindung und gegebenenf alls bis 
zu 25 Gew.-% eines Nicht losungsmittels enthalt, bei Tempera 
turen zwischen 70 und 190**C bis zur Auflosung der Cellulose 
geriihrt wird. 

Bei hoheren Konzentrationen der Form- bzw. Spinnmassen 
an Cellulose ist zweckmaBig, auch bei hohen Temperaturen 
zu arbeiten, was aber erst durch den Einsatz der erfindungs 
gemSBen Zusatzstoffe mSglich wurde. Auch in den Fallen, 
bei denen andere Polymere beigemischt wurden, wird zweck- 
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mMBlg bei hohen Temperaturen also ca. 150 bis 180**C 
gearbeitet . 

Vor allem dann, wenn die Konzentration der Form- und 
Spinnmasse an Cellulose nur gering ist und ca. 5-8 
Gew.-% betragt, ist es sinnvoll bei Temperaturen zwischen 
70 und lOCC zu arbeiten. Urn aber die Verwellzeit mdg- 
lichst gering zu halten und eine hohe Produktionsleistung 
zu erhalten^ wird vor allem dann, wenn die Form- bzw. 
Spinnmasse nur Cellulose und keine synthetischen Poly- 
meren enthalt, das Verfahren bei Temperaturen zwischen 
100 und 150°C durchgefiihrt. Die optimale Temperatur liegt 
dabei zwischen 115**C und 130**C. 

Da der Zusatzstoff auch nach mehrmaligem Gebrauch noch 
in vollem Umfange wirksam ist und bei der ' Abtrennung des 
Fallmittels aus dem verbrauchten" Fallbad im tertiSren 
Aminoxid gelost bleibt, ist es eine bevorzugte Ausfiihrungs- 
form des erf indungsgemaBen Verfahrens^ dafi das Gemisch aus 
tertiarem Aminoxid, Nichtlosungsmittel und Zusatzstoff 
aus dem Fallbad der Formgebung zuriickgewonnen wurde. 

Das Nichtlosungsmittel der Form- bzw. Spinnmasse und das 
FSllmittel zur Formgebung sind im allgemeinen identisch. 
Bevorzugt wird dazu Wasser eingesetzt. Die Abtrennung des 
uberschiissigen Fallmittels erfolgte bisher ohne Beeintrach- 
tigung der Wiederverwendbarkeit durch Verdampfen in einem 
Diinnschichtverdampf er . 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der 
Form- bzw. Spinnmasse zur Herstellung von Formkdrpern, wie 
FSden, Folien oder Membranen in Form von HohlfSden, Schlauch- 
Oder Flachfolien^ Zur Herstellung solcher Formkorper wird 
die Form- bzw. Spinnmasse in bekannter Weise durch geeignete 
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Dusen in ein Fallbad extrudiert* Als Fallbad kommen solche 
Fliissigkeiten und L5sungen in Betracht, die mit dem ter- 
tiSren TVminoxid mischbar sind. Hier sind Wasser, niedere 
ein- und mehrwertige Alkohole, Ketone, Amine und insbe- 
sondere waBrige Losungen zu nennen. Die genannten Stoffe 
konnen fur sich oder im Gemisch untereinander eingesetzt 
werden. Zur Beeinf lussung der Koagulation enthSlt das Fall- 
bad in bevorzugter Weise bis zu 40 Gew.-% tertiares Amin- 
oxid. 

Die folgenden Versuche erlautern die Erfindung: 
1 ■ Standartisierter Lose- und FallprozeB 

2 g (10 %) Cellulose (Type B 800), 0,6 g (3 %) Zusatzstoff 
und 17,4 g (87 %) N-Methy 1-Morpholinoxid (=NMMO) mit einem 
Wassergehalt von etwa 13,5 Gew.-%, bezogen auf die Aminoxid- 

menge , werden sorgf altig vermischt und in einem Glasrohr 
( Innendurchmesser 22 mm, Lange 170 mm), das mit einem Mantel 
umgeben ist, durch den auf 150®C gehaltenes Silikonol stromt, 
20 Minuten erhitzt* Wahrend der Dauer der Erhitzung wird mit 
einem eng in das Rohr eingepaBten Schneckenriihrer geriihrt. 

AnschlieBend wird die Cellulose in Wasser ausgefallt, mit 
einem Hochgeschwindigkeitsruhrer (Waring Blender) zerkleinert 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 

Die gesamte wMfirige Phase wird auf unter 300 ml gehalten und 
f tir die spektralfotometrische Untersuchung mit Wasser auf 
300 ml aufgefiillt. 

Die ausgefallte Cellulose wird weiter mit reichlich Wasser 
und anschlieBend mit Aceton gewaschen und schlieBlich 24 Stun 
den bei GO^'C im Vakuum-Trockenschrank getrocknet. 
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^ Polymeri sationsgrad der gefailten Cellulose 

Der Polymerisationsgrad (DP) der Cellulose wird viskosime- 
trisch an Cellulose-L5sungen in Cuen bei 25 nach der 

In der Zeitschrift Papier VO (1956) Seite 135 beschriebenen 
Methode bestimmt. 



Die Bestimmung der Ii5sungsviskositat (LV) sowie die Er- 
rechnung des DP daraus wird folgendermaBen vorgenonunen: 

DP-Bestiininunq an Cellulose 

Der Polymerisationsgrad (DP) wird aus der Losungsvis-- 
kositat (LV) von Celluloselosungen in Cuen errechnet. 
Zuf riedenstellende Ergebnisse fiir den DP wurden bei 
Verwendung eines Ubbelohde-Viskosimeters mit einem 
Kapillarendurchmesser von 0,87 mm nur im LV-Bereich 
zwischen 1,5 und 2,5 erhalten. Der DP-Berechnung 
liegen folgende 2 Beziehungen zugrunde: 



7 



L 1 

k = 0,29 



l+k.-^ I ^1 " 



82 X 10 ^ P 



-3 ^ 0,9 



spez 
9 

Man erhalt hierbei den DP als Gewichtsmittel (P ) 

w 



Die nach der Fallung der Cellulose erreichbaren DP-Werte 
sind in Tabelle I fur eine Reihe von Zusatzstof f en zusairanen- 
gestellt (Standardbedingung) . 

Es wird weiter der Einf luB der Zusatzstoffe auf den Cellu- 
loseabbau bei verschiedenen Konzentrationen verfolgt. In 
Tabelle IIA und IIB sind die Ergebnisse zusammengef aBt* 

Bei Gallussaurepropylester und GallussSure werden zusatzlich 
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Temperatur- und Zeit abhangi gkeit des Polymerabbaues sowie 
der Gewichtsverlust der Cellulose beim Lose- und Fall- 
prozeB ermittelt. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 111, IV und V zusammen- 
gef aBt- 

3, Farbe des NMMO-hal tigen Wasserextraktes 

Der weitaus groBte Tail der niedermolekularen / gefarbten 
Abbauprodukte der Cellulose geht wahrend des Fallprozesses 
in die Wasserphase iiber und wird spektralf otometrisch erfaBt. 
Diese Un-kersuchung macht zwar keine direk-ten Aussagen iiber 
den Zustand des gefallten Polymeren, die Farbe des Extraktes 
korreliert jedoch in den meisten Fallen mit der des gefallten 
Polymeren. 

Extinktionsmessung der Wasserextrakte. 

Die spektralf otometrischen Messungen beziehen sich auf die 
oben erwahnte waBrige Extraktmenge von 300 ml. Gemessen wird 
in Glaskuvetten mit 1 0 mm Schichtdicke im Wellenlangenbereich 
von 300 bis 750 nm» Die Extinktion der Proben wird gegen Wasser 
gemessen. 

Zur Berechnung des Extinktionsquotienten , der der Quotient 
aus der Extinktion der Probe mit Zusatzstoff und einer 
gleichbehandelten Probe ohne Zusatzstoff ist, werden die 
Extinktionswerte bei " = 550 nm herangezogen. 
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Dunklere Extrakte als die der Vergleichsproben flihren zu 
Zahlenwerten > 1 , hellere und somit bessere zu solchen < 1 . 
Die Ergebnisse sind aus der letzten Spalte der Tabelle I 
und XlA zu ersehen. 

4> Polvmerverlust bei der gefMllten Cellulose 

Wfihrend des LoseprozeBes wird die eingesetzte Cellulose 
oxydaiiiv abgebaut. 

Der dabei auft^retende Polymerverlust bei der gefallten 
Cellulose ist bei lingerer LSsezeit und/oder hoherer Lose- 
temperatur teilweise betrSchtlich, wie aus den Tabellen IV 
und V ersichtlich ist. 

5. Versuche mit dem Extruder 

Mit diesen Versuchen sollte geprtift werden , ob die in Labor- 
versuchen erhaltenen Ergebnisse auch am Extruder erreichbar 
sind. 

Es werden mit einem Doppelschneckenext ruder mit Entgasungs- 
zone Cellulosemembranen unter Verwendung von LOsungen mit 
und ohne Zusatzstoff hergestellt. 

Die Verarbeitungsbedingungen sind in Tabelle VIA zusammen- 
gestellt- 

In Tabelle VIB sind die Ergebnisse aufgefiihrt. 

Wegen des nur noch geringen Abbaues der Cellulose bei den 
Versuchen mit Zusatzstoff en ist die Form- bzw, Spinnmasse 
hSherviskos als eine solche ohne Zusatzstoff bei gleicher 
Cellulosekonzentration. Die Cellulosekonzentration der Spinn- 
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losung muB daher gegenliber der nicht mit Zusatzstof f en 
versehenen erniedrigt werden, um iibliche Form- bzw. Spinn- 
bedingungen zu erreichen. 

6. Herstellung von Pi alysemembranen 

Ein Gemisch aus 7 bis 25 Gew*-% Cellulose und 75 bis 
93 Gew.-% NMMO^ jeweils bezogen auf das Gewicht der Spinn- 
losung, wird in einem Doppelschneckenextruder mit Entgasungs- 
zone in maximal 4 Min. bei einer Temperatur von 150**C in Losung 
gebracht und durch eine Breitschlitzdiise , Ringschlitzdiise 
Oder Hohlf adendiise extrahiert, gewaschen und nach Zusatz 
von Weichmacher unter Schrumpf behinderung bei Temperatur en 
zwischen 50 und IIO^C getrocknet und auf gewickelt. 

Diskussion der Ergebnisse: 

Aus den Versuchsergebnissen laBt: sich folgendes ablesen: 

Unter den Standardbedingungen erleidet die Cellulose 
(Type B 800) ohne Zusatzstoff einen Polymerabbau von DP = 
7 95 auf DP = 185, also um 77 % des Ausgangswertes . Mit guten Zu- 
satzstoff en betragt dagegen der DP-Abfall maximal nur 
5 Gew.-%. 

Die giinstigsten Zxisatzstof f konzentrationen liegen bei 
Gallussaure, Pyrogallol und L ( + ) AscorbinsSure bei 0,5 Gew.-% 
und bei GallussMurepropy lester sogar nur bei 0,01 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die LSsungsmittelmenge . 

Bei Verwendung von Gallussaure als Zusatzstoff in einer 
Konzentration von 0,5 Gew.-% kann das Cellulose-LSsungsmittel- 
gemisch /NMMO, Wasser, GallussSure) mehrfach zum LSsen von 
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Cellulose verwendet werden. Selbst nach fUnfmaligem Ein- 
satz des Losungsinit:telgeniisches wird die Cellulose nicht 
starker abgebaut als beim ersten Elnsaliz, was bedeutet, 
dafi der Zusatzstoff praktisch nicht verbraucht wird. 



Die inehrfache Verwendungsxnoglichkeit des L5sungsmittelge- 
misches stellt einen grofien Vorteil dar. 

Selbst bei hohen L5setemperaturen wird die Cellulose bei 
den Proben mit Zusatzstoff en nur geringftigig abgebaut (vgl. 
Tabelle III und IV) . 

Die Cellulose wird, wenn sie bei hoher Temperatur langere 
Zeit, d.h, 40 Oder 60 Min . , gel5st wird, normalerweise stark 
abgebaut und weist nur noch einen entsprechend niedrigen DP 
( < 20 % des Ausgangs-DP) auf . 

Bei Verwendung von Losungen mit Zusatzstoff en ist iin Gegen- 
satz dazu weder ein Zeit- noch ein temperaturabhSngiger 
DP-Verlust zu beobachten. Auch die Polymerverluste sind stets 
um mindestens 70 % niedriger als bei Proben ohne Zusatzstoff 
(vgl. Tabellen IVA bis D und V). 

Gallussaurepropylester verhindert nicht nur den Polymerabbau 
fast vollstandig, sondern ist auch noch in sehr geringen 
Konzentrationen wirksam. 

Zu diesen Vorziigen konunt noch, daB die Parbe der Losung und 
des Extraktes sehr hell ist. 

Die im Labor gefundenen Ergebnisse lassen sich am Extruder 
bestatigen. Eine gewisse Schwierigkeit stellt allerdings die 
sehr hohe Viskositat der Cellulose-L5sungen mit Zusatzstoff en 
dar. 20%ige Losungen, die normalerweise noch gut zu Membranen 
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zu vergieBen sind, konnen mit Zusatzstof f en nur bei hSheren 
Tempera turen verarbeltet werden, was aber wegen des erf in- 
dungsgemaBen Zusatzstof £es ohne Schwierigkeiten mogllch 
wurde . 

Bei Spinnversuchen fiir hochfeste Faden unter Verwendung von 
Form-- bzw. Spinnmassen mit Gallussaure als Zusatzstoff be- 
tragt der DP der Faden trot 2 der um 4 0''C hoheren Verarbeitungs- 
temperatur und der verzehnf achten Verweilzeit noch 650. 

Gemahlener Buchensulf itzellstof f (Type B 800) mit einem Aus- 
gangs-DP von 795 wird unter Standardbedingungen norma ler- 
weise auf einen DP von 185 abgebaut und ist deshalb fiir die 
Herstellung von hochwertigen Faden, Folien Oder Membranen 
bisher als ungeeignet angesehen worden. 

Bei Verwendung einer Losung mit Gallussaurepropylester als 
Zusatzstoff wird dagegen der Abbau auf einen DP von 787 
reduziert, so daB nunmehr sogar die Herstellung von hochfesten 
Faden aus minderwertiger Zellstof f type moglich vnarde. 

Gemahlener Fichtensulf it zellstof f (Type FDY 600) weist einen 
Ausgangs-DP von 1535 auf- 

Unter Standardbedingungen wird dieser noirmalerweise auf einen 
DP von 2 37 reduziert, bei Verwendung einer Losung mit Gallus- 
saure als Zusatzstoff wird dagegen der DP nur auf 1244 herab- 
gesetzt. 
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Tabelle IIBs 

Mehjrmaliges Verwenden von NMMO mit 0/5 Gew.-% Gallus- 
sSure als Zusatzs-tof f . 



L5setemperat:ur 



Losezeit 
in Min. 



Konzen- 
tration 



liOsungs- Tyk T 
viskositat J 



w 



150 


20 


5 


2,808 


0,237 


543,0 


150 


20 


5 


2,955 


0,250 


574,4 


150 


20 


5 


2,820 


0,238 


545,8 


150 


20 


5 


3, 144 


0,264 


612,6 


150 


20 


5 


2,799 


0,236 


540,9 


170 


60 


5 


2,108 


0,168 


369,4 



- 19 - 



_J 



BNSDOCID: <EP_0047929A2J_> 




r 



- 19 - 



004792.»_ 

A3GW31954 | 



Tabelle III: 



Temperaturabhangigkeit des Polymerabbaues mlt 0,5 Gew.-% 
und ohne GallussMure bei 20 Min. Versuchsdauer . 



Heizbad- 
tempera- 
tur ''C 


Zusatz- 
stoff j 


Konz . 

W 


LOsungs- 
viskosi- 

tat 




P 

w 


Polymer- 
verlust 
in % 


150 




5 


1 ,567 


0,097 


201 ,9 


14,6 


150 


+ 


5 


3,754 


0,306 


721 ,1 


3,6 


160 




5 


1 ,459 


0,081 


164,6 


7,6 


160 


+ 


5 


3,358 


0,280 


653,1 


4,2 


170 




5 


1 ,495 


0,087 


177,0 


10,7 


170 


+ 


5 


3,283 


0,275 


639,2 


3,6 


180 




5 


1 ,379 


0,068 


136,1 


9,6 


180 


+ 


5 


3,198 


0,269 


623,0 


a , 6 



Tabelle IVA: 

ZeitabhSngigkeit des Polymerabbaues mit 0,5 Gew.-% 
und ohne Gallussau*-e bei 180**C Heiztemperatur . 



Versuchs- 
dauer 
in Min* 


Zusatz- 
stoff 


Konz . 


LSsungs- 
viskosi- 
tat 




P 

w 


Polymer- 
verlust 
in % 


20 




5 


1 ,379 


0,068 


136,1 


9,6 


20 


+ 


5 


3,198 


0,269 


623,0 


3,4 


40 




5 


1 ,528 


0,042 


188,6 


29,5 


40 


+ 


5 


3,512 


0,291 


681 ,3 


11,2 


60 




8 


1 ,651 


0,069 


136,6 


etwa 35 


60 


+ 


3,33 


1 ,867 


0,208 


468,7 


etwa 1 0 



l_ 
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wie IVA, aber bei 170**C Heizbadtemperatur 
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Versuchs- Zusatz- Konz. LSsungs- 
dauer stoff Tcrl viskosi- 



In Min. 



20 
20 
40 
40 
60 
60 



[?1 



tat 



5 
5 
5 
5 
10 
3,33 



1 ,495 
3,283 
1 ,383 
3,133 
1 ,958 
2,034 



0,087 
0,275 
0,069 
0,264 
0,075 
0,239 



w 



177,0 
639,2 
1 37,6 
610,4 
151,0 
546,6 



Polymer- 
verlust 
in % 



10,7 
3,6 
17,9 
11»2 



Tabelle IVC: 

wie IVA, aber bei 160°C Heizbadtemperatur 



20 




5 


1,459 


0,081 


164,6 


7,6 


20 


+ 


5 


3,358 


0,280 


653,1 


-4,2 


40 




5" 


1 ,499 


0,087 


178,6 


15,7 


40 


+ 


5 


2,95 


0,249 . 


573,4 


3,6 


60 




10 


1 ,867 


0,069 


153,2 




60 


+ 


1 ,67 


1 ,470 


0,248 


571 ,0 





Tabelle IVD; 

wie IVA, aber bei ISO^'C Heizbadtemperatur 



20 




5 


1 ,567 


0,097 


201 ,9 


14,6 


20 




5 


3,754 


0,306 


729,1 


3,6 


40 




5 


1 ,476 


0,084 


170,6 


9,1 


40 


+ - 


5 


3,279 


0,274 


638,4 


0,8 


60 




5 


1 ,453 


0,080 


162,5 




60 


+ 


3,33 


2,14 


0,257 


596,1 
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Tabelle V: 



Zeitabhangigkeit des Polymerabbaues mit 0,5 Gew.-% 
und obne GallussMure bei 180'*C Helzbadliemperatur • 



Versuchs- 
dauer 
in Min. 



Zusatz- 
stof f 



Conz 



Losungs- 
viskosi- 
tat 



[^1 



Polymer- 
verlust 
in % 



20 


+ 


2 


1 ,816 


0,330 


783,4 


5,8 


20 




5 


1 ,529 


0,092 


188,9 


15,2 


40 


+ 


2 


1 ,773 


0,316 


746,1 


5,8 


40 




5 


1 ,496 


0,087 


177,5 


35,5 


60 


+ 


2 


1 ,803 


0,326 


772,2 


12,9 


60 




5 


1,463 


0,082 


166,0 


32 ,8 
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Patent ansprUche 



1. Form- bzw. Spinnmasse bestehend aus 4,99 - 25 Gew*-% 
Cellulose, 95 - 50 Gew.-% eines tertiaren Aminoxids, 
gegebenenfalls bis 25 Gew.-% NichtlSsungsntittel und 
bis zu 10 Gew.-% anderen Polymeren jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Form- bzw. Spinnmasse, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Form- bzw* Spinnmasse als Zusatz- 
stoff einzeln oder im Gemisch organische Verb indun gen , 
die wenigstens 4 Kohlenstof f atome und wenigstens zwei 
konjugierte Doppelbindungen und wenigstens zwei Gruppen 
in Form von Hydroxy 1- und/oder Aminogruppen mi.t 
wenigstens einem unsubstituierten Wasserstof f atom be- 
sitzen, und/oder Glycerlnaldehyd enthalt. 

2. Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch ^, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hydroxy 1- und/oder Aminogruppen an 
benachbarte Kohlenstof f atome gebunden sind. 

3. Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hydroxy 1- und/oder Aminogruppen an 
die Kohlenstof f atome 1 und 4 gebunden sind. 

4. Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die benachbarten Kohlenstof f atome durch 
eine Doppelbindung verbunden sind. 

5. Form bzw. Spinnmasse nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die andere Doppelbindung eine Carbonyl- 
doppelbindung ist. 
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Form- bzw. Spinnmasse gemafi Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet , daB die organische Verbindung + ) 
AscorblnsMure ist . 

Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 1 / dadurch 
gekennzeichnet , daB die vier Kohlenstof f atoms und 
die beiden konjugierten Doppelbindungen Teile 
eines aromatischen Ringsystems sind. 

Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet , daB das aromatische Ringsystem ein 
Benzolkern ist. 

Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 8 und Z, dadurch 
gekennzeichnet ^ daB die organische Verbindung Brenzkate- 
chin, Pyrogallol^ Gallussaure, Gallussauremethylester, 
-athylester, -propylester , -isopropylester ist. 

Form- bzw, Spinnmasse nach Anspruch 8 und 3, dadurch 
gekennzeichnet / daB die organische Verbindung 
Hydrochinon, 4 (Methylainino) phenolsulf at ^ N-Cyclohexyl-N ' 
(2-cyanoathyl) -1 , 4 Phenyl end i amin , N-Cyclohexyl-N 
phenyl- 1 , 4 Pheny lendiamin ist . 

Form- bzw. Spinnmasse gemaB Anspriichen 1 - 10, dadurch 
gekennzeichnet , daB sie 0,01 bis 0,5 Gew,-% der organi- 
schen Verbindung, bezogen auf die Losungsmittelmenge 
enthalt. 

Verfahren zur Herstellung der Form- bzw. Spinnmasse 
nach den Anspruchen 1-11, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Cellulose und gegebenenf alls das andere Polymere 
in einem tertiaren Aminoxid, das einen Zusatz der organi- 
schen Verbindung und gegebenenf alls bis zu 25 Gew.-% 
eines Nichtlosungsmi ttels enthalt, bei Temperaturen 
zwischen 70 und 190**C bis zur Auflosung der Polymeren 
geriihrt wird. 
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13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
da6 die Temperatur zwischen 100 und 150®C liegt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Temperatur zwischen 115 und ISO'^C liegt. 

15. Verfahren nach den Anspriichen 12 - 14, dadurch 
gekennzeichnet , daB das Gemisch aus tertiarem Amin- 
oxid, Nichtlosungsmittel und Zusatzstoff aus dem 
Fallbad der Formgebung zuriickgewonnen wurde. 

16. Verwendung der Form- bzw. Spinnmassen gemaB 
Anspriichen 1-11 zur Herstellung von Formkorpern 
wie Faden, Folien Oder Membranen. 
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Patentansprtiche 



2. 



3, 



Verfahren zur Herstellung der Form- bzw. Spinnmasse aus 
4,99 - 25 Gew.-% Cellulose, 95 - 50 Gew.-% eines tertiaren 
AiTiinoxids, gegebenenfalls bis 25 Gew.-% NichtLosungsmittel 
und bis zu 1 0 Gew.-% anderen Polymeren jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Form- bzw. Spinnmasse, dadurch gekennzeich^ 
net, da6 die Cellulose und gegebenenfalls das andere Polyme- 
re mit einem tertiaren Aminoxid, welches gegebenenfalls bis 
zu 25 Gew.-% eines Nichtlosungsmittels enthalt, zusammen mit 
organischen Verbindungen , die wenigstens 4 Kohlenstof f atome 
und wenigstens zwei konjugierte Doppelbindungen und wenig- 
stens zwei Gruppen in Form von Hydroxyl- und/oder Amino- 
gruppen mit wenigstens einem unsubstituierten Wasserstoff- 
atom besitzen, und/oder Glycerinaldehyd einzeln oder im Ge- 
misch bei Temperaturen zwischen 70 und 190 bis zur Auf 15- 
sung der Polymeren geriihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Hydroxy 1- und/oder Aminogruppen der organischen Verbindung 
an benachbarte Kohlenstof f atome gebunden sind, 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Hydroxyl- und/oder Aminogruppen der organischen Verbindung 
an die Kohlenstof f atome 1 und 4 gebunden sind. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
benachbarten Kohlenstof f atome durch eine Doppelbindung ver- 
bunden sind. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB die 
andere Doppelbindung eine Carbonyldoppelbindung ist. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daB die 
organische Verbindung L(+) AscorbinsSure ist. 

?• Verfahren nach Anspruch 1^ dadurch gekennzeichnet , daB die 
vier Kohlenstof f atome der organischen Verbindung und die 
beiden konjugierten Doppelbindungen Teile eines aromati- 
schen Ringsystems sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB das 
aromatische Ringsystem ein Benzolkern ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
die organische Verbindung Brenzkatechin , Pyrogallol, Gallus- 
saure r Gallussauremethylester , -athy lester , -propy lester , 
-isopropylester ist . 

10. Verfahren nach Anspruch 8 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organische Verbindung Hydrochinon, 4 (Methylamino) phenol- 
sulfat, N-Cyclohexyl-N*-phenyl-1 ,4 Phenylendiamin ist. 

11. Verfahren gemaB Anspruchen 1 - 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafi 0,01 bis 0,5 Gev;.-% der organischen Verbindung, bezogen 
auf die Losungsmititelinenge zugesetzt werden. 

12. Verfahren nach den Ansprtichen 1-11, dadurch gekennzeicdinet, 
Temperatur zwischen 100 und 150 **C liegt, 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Temperatur zwischen 115 und 130 liegt. 
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14. Verfahren nach den Anspriichen 1 - 13, dadurch gekennzeich 
net, daB das Gemisch aus tertiarem Aminoxid, Nichtlosungs- 
mittel und Zusatzstoff aus dem Fallbad der Formgebung zu- 
ruckgewonnen wird. 

15. Verwendung der nach den Anspriichen 1-14 erhaltenen Form- 
bzw. Spinnmassen zur Herstellung von Formkorpern wie Faden 
Folien Oder Membranen. 
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Internationale Patentidasslfikation (IPK) Oder nationale Klasslfikatlon und IPK 
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Anm elder 






ALCERU SCHWARZA GMBH et al. 









1 . Dieser internationaie vortaufige Prufungsberlcht wurde von der mit der intemationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 Qbermlttelt. 

2/ Dieser BERICHTunafaBtinsgesannit 5' Blatter eInschlleBllch dieses 

□ AuBerdem liegen dem Berlcht ANLAGEN bel; dabei handett es sich unn BIStter mit Beschreibungen, AnsprQchen 
und/oder Zeichnungen. die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde fiegen, und/oder Blotter mit vor dieser 
Behdrde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


" □ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Kelne Erstellung eiries Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheltlichkelt der Erfindung 

BegrOndete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimnnte angefOhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



24/04/2001 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



04.10.2001 



Name und Postanschrift der mit der intematk)nalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behdrde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
SImmerl, R 

Tel. Nr. +49 89 2399 851 5 



Fomriblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VOR 
PRUFUNGSBERICHT 




FIGER 



Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/03408 



I. Grundlage des Berichts 

1 . HInslchtllch der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatten die dem Anmeldeamt auf sine 
Aufforderung nach Artikel 14 bin vorgelegt warden, getten im Rahman dieses Berichts als "ursprungiich 
eingereicht" and sind ihm nicht belgefugt, well sle keine Anderungen enthalten (Regein 70, 16 and 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-8 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-8 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache. in der 
die intemationale Anmeldung eingereicht worden 1st, zur Verfugung oder wurden in dieser eihgereicht. sofern - 
unter dieserin Punkt nichts anderes angegeben ist. - - ' ■ ' 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Spraelie" 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der Internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequ nz ist die 
intemationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ . in der internationalen Anmeldung in . schriftlicher Form enthaltea . . 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich In computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schrlftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: ...... 



Fonmblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 
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PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzelchen PCT/DEOO/03408 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Griinden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehait in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthaiten, ist unter Punict 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-8 

Nein: Anspruche - 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-8 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-8 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeicnen PCT/DEOO/03408 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Abschnitt V.: 

1 . Der Gegenstand der unabhangigen Anspruche 1 , 7 und 8 ist neu gegenuber den 
im Recherchenbericht zitierten Dokumenten (Art. 33(2) PCT), da keines davon 
ausdrucklich einen Zellstoff mit einem bestimmten Carboxylgruppengehalt 
erwahnt. 

Der Gegenstand der unabhangigen Anspruche beruht nicht auf einer erfinderi- 
schen Tatigkeit (Art. 33(3) PCT). Wie der vorliegenden Anmeldung und den Doku- 
menten des zitierten Standes der Technik zu entnehmen ist, ist das anmeldungs- 
gemaBe Verfahren, bis auf den Einsatz des speziellen Zellstoffes, seit langerem 
bekannt. Zudem offenbart die Druckschrift (D1), Rogowin S A: 'Chemiefasem*, 
VEB F^chbuchveriag, Leipzig, J 96Q, XP0021 61 407 (Seiten 1 68/1«9, Kap»- 
7;314) eine allgiememe ; inniimaneriteiEigenschaft von ^g nariS^ 
lich daB Verfarbung und Abbau be! hoheren Temperaturen auf d^s Vorhanden- V^-- ^^^^ 
sein von Carboxylgruppen zuruckzufuhren sind. Dies ist allgemeines Fachwissen, 
daB jedem Experten gelaufig ist, der gebleichte Zellulose verwendet. Die in (D1) 
beschriebenen Eigenschaften bestehen unabhangig davon, in welchem Verfahren 
die Zellulose eingesetzt wird oder ob nndglicherweise ein bestimmtes Losungsmit- 
tel mit abgebaut wird. Es ist auch zu enA/arten, daB der Abbau unabhangig davon 
auftritt, ob der Zellstoff trocken oder in Losung erhitzt wird. 

Die Ven/vendung von Cellulose mit einem bestimmten Carboxylgruppengehalt ist 
rein willkurlich und damit.nicht erfinderischf Stellt sich nanrilich der,Fachmann-die x 
Aufgabe, den Celluioseabbau zu vermindern (Anmeldung, Seite 2, dritter Absatz), 
so kann er aus (D1) unmittelbar entnehmen, daB dazu der Carboxylgruppengehalt 
der Cellulose moglichst klein gehalten werden muB. Es bleibt sich gleich, wie das 
letztlich geschieht; ob durch Blockierung der Carboxylgruppen, wie in (D1), oder 
allgemein dadurch, daB bereits im Ausgangsprodukt der Antell an Carboxylgrup- 
pen moglichst klein gehalten wird. Es ist in jedem Fall vorhersehbar, daB bei 
einem geringen Anteil an Carboxylgruppen der Abbau geringer sein wird'^iils bei 
einem hohen Anteil. Die Auswahl des anspruchsgemaBen Carboxylgruppengehal- 
tes fuhrt auch zu keinem besonderen technischen Effekt; sie richtet sich lediglich 
danach, welchen Grad an Abbau und Verfarbung der Fachmann zu akzeptieren 



bereit ist. 



Formblatt PCT/Belblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



#■ 

ORLA 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 
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3. Gewerbliche Anwendbarkeit (Art. 33(4) PCT): gegeben 
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